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Datos generates y constantes fundamentales 


Cantidad 

Sirnbolo 
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de diez Unidades 

Velocidad de la luz 
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Constante de Faraday 

f=/V A e 
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R= N^k 
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Js 
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II 
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J s 

Numero de Avogadro 

w A 

6.022 14 
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mol - ’ 
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9.109 39 
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kg 
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1.672 62 
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kg 
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kg 

Permitividad en el vacio 

e 0 = 1/c 2 /z 0 
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J’ 1 C 2 nr’ 
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fi B = e/t/2 

9.274 02 
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JT’ 1 

valor g 

ft 

2.002 32 



Radio de Bohr 

Qq = 4^£/7 2 / 777 c e 2 

5.291 77 

IO’ 11 
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Constante de estructura fina 

a= /z 0 e 2 c/2 /7 

7.297 35 

10’ 3 



cr 1 

1.370 36 

10 2 


Constante de segunda radiacion 

c 2 = hcjk 
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m K 

Constante de Stefan-Boltzmann 

0 = 2zr 5 k 4 /l5/? 3 c 2 
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W m’ 2 K' 4 

Constante de Rydberg 

= /n c e 4 /8/? 3 ce 2 
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cm 1 

Aceleraeion en caida libre 
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9.806 65* 
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Constante gravitatoria 
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6.672 59 

10’" 

N m 2 kg’ 2 
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Reiaciones utiles 


Para 298.15 K 

RT 

2.4790 kJ mol' 1 

RTIF 

25.693 mV 

RT In 10 IF 

59.160 mV 

kTlhc 

207.23 cm' 5 

kTle 

25.693 meV 

K 

2.4790 x 10~ 2 m 3 mol 

Factores de conversion 

1 eV 

1.602 18 X 10 - ’ 9 J 

96.485 kJ mol'' 

8065.5 cm' 1 

1 cal 

4.184* J 

1 atm 

101.325* kPa 

760* Torr 

1 cm' 1 

1.9864 x 10' 23 J 

1 D 

3.335 64 xIO' 30 Cm 

1 A 

10-'° m* 

* Valor exacto 


Reiaciones matematicas 

71= 3.141 592 653 59 . .. 
e = 2.718 281 828 46 . . . 

In x= (In 10) log x= (2.302 585 ...) 

dx" r 

— = nx r ' 
dx 

'-1 

Jx" dx = 

^•n+1 

-+ constante 

n + 1 


24.790 L mol' 


— dx= In x + constante 
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x" e' ox dx = 


n\ 


Prefijos 

z a 

zepto atto 
IO-21 10 -is 


f P 

femto pico 

io - 15 io -' 2 


n n 

nano micro 
10“ 9 10' 6 


m c 

miii centi 

10' 3 10' 2 


d Da 

deci deca 

10' 1 10 ’ 


k M 

kilo mega 

10 3 10 G 


G T 

giga tera 
TO 9 10 12 
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Proiogo 


>- 


Al preparar esta edicion he sido eonsciente de la necesidad de con- 
servar el rigor de las anteriores, pero tambien de haeer tin texto mas 
asequible. He querido seguir la pista de la siempre cambiante quimica 
fisica sin generar un texto sobredimensionado pero proporcionando 
una vision autorizada del corpus de esta materia, en su mayoria inva¬ 
riable. Como es natural, he aprovechado la oportunidad que propor- 
ciona cada nueva edicion para reeseribir el texto a todos los niveles 
de presentacion. Las alabanzas recibidas por las ultimas edieiones no 
las he considerado suficientes como para no intentarlo de nuevo. 

Las estrategias pedagogicas han sido ampliamente revisadas. Cada 
capitulo retiene la Sinopsis que iniciaba los capitulos en la quinta 
edicion, pero ahora es mas reducida. La estructura conceptual de 
cada capitulo se resume al final con la lista de Ideas clave, acompa- 
hadas de las casillas de comprobacion, que han de servir para domi- 
nar o, al menos, para familiarizarse con los conceptos. Ahora, las sec- 
ciones de Lecturas adieionales estan al final de cada capitulo para 
complementarlo, y en ellas proporciono tanto referencias recientes, 
como los textos mas autorizados y las fuentes de datos. Ademas de 
los numerosos Ejemplos resueltos, cada uno con la seccion Metodo 
para centrar las ideas y acompanado por un ejercicio de Autoevalua- 
cidn, ahora se han incluido diversas llustraciones. Estos sucintos 
apartados proporcionan una demostracion simple de como utilizar 
una ecuacion (los estudiantes siempre parecen tener problemas con 
las unidades) y ayudan a realizar un calculo sin la complejidad y la 
pompa de un Ejemplo resuelto. Algunas de las llustraciones estan 
tambien acompanadas por Autoevaluaciones. 

En las secciones de Ejercicios y Problemas del final de cada capi¬ 
tulo tambien hay innovaciones importantes. Se mantiene la idea de 
dos categorlas distintas: un Ejercicio es una aplicacion directa de un 
concepto del texto, mientras que un Problema es mas complejo y 
puede estar basado en la bibliografla. Ademas de los problemas cu- 
yos datos pueden proceder de la bibliografla, ahora existe una sec- 
cion adicional proporcionada por Carmen Giunta y Charles Trapp cu- 
yos problemas estan basados explicitamente en ella. Siempre ha sido 
un problema como proporcionar las soluciones para este texto en el 
Solutions Manual: a algunas personas les gustarlan las soluciones a 
todos los Ejercicios y Problemas, mientras que otras consideran que 
solo la mitad deberlan estar resueltos. En un intento de complacer a 
ambos, he doblado practicamente el numero de Ejercicios, introdu- 
ciendo un nuevo Ejercicio parecido a cada uno de los ya existentes. 
Las soluciones de los ejercicios "a" estan recogidas, como antes, en el 
Student's Solutions Manual, mientras que las soluciones de los “b" 
solamente figuran en el nuevo Instructor's Solutions Manual. Las 
soluciones a los problemas estan divididas aproximadamente por un 
igual entre el Student's Manual y el Instructor's Manual. 

Existe un punto adicional concerniente a los Problemas. Ademas 
de sugerir la eliminacibn de algunos problemas y de reemplazarlos 


por otros, Charles Trapp ha colaborado con Marshall Cady en el de- 
sarrollo de una serie de problemas que se encuentran al final de 
cada Parte. Estos Microproyectos estan disenados para aplicar los 
conocimientos de todos los capitulos de cada Parte y utilizar datos 
bibliograficos. Los Microproyectos intentan ser utiles en la revision 
del material de cada Parte del texto y tambien proporcionar algunas 
aplicaciones interesantes. Algunos requieren tecnicas numericas es- 
timulantes, tales como regresiones no lineales, soluciones iterativas 
de un conjunto de ecuaciones acopladas, integracion y diferencia- 
cion numerica y diversos procedimientos graficos. Por tanto, es alta- 
mente recomendable resolverlos utilizando software matematico 
como MathCad, Mathematica o algun programa similar. 

Otro cambio obvio, aparte del diseho, es la remodelacion total del 
material grafico. Los productores del software grafieo que utilizo 
(Corel) producen nuevas versiones a una velocidad mas del doble de 
la que yo tardo en hacer una nueva edicion de este texto, de manera 
que en cada nueva revision estoy tentado de utilizar las nuevas 
oportunidades que proporcionan las nuevas versiones. Mi gusto 
tambien cambia con los anos, de manera que he vuelto a dibujar las 
ilustraciones y he anadido algunas nuevas. El segundo color se ha 
utilizado de una forma mas extensa y racional. A grandes rasgos, el 
color denota un componente mas abstracto de la ilustracion mien¬ 
tras que el negro es mas cercano a la realidad. 

Los contenidos de los capitulos han sufrido una revision conside¬ 
rable. Los subtitulos se han numerado para poder especificarlos de 
forma mas precisa. La Introduccidn yorientacion ("Capitulo 0") se ha 
vuelto a escribir con un cambio de filosofla. Ahora la utilizo para in¬ 
troduce alguno de los conceptos fundamentales, tales como la dis- 
tribucion de Boltzmann, de manera que las Interpretaciones mole- 
culares pueden resultar mas interesantes. Estas Interpretaciones, 
que fueron introducidas en la quinta edicion, se han extendido en la 
presente edicion, ya que enriquecen la presentacion de la termodi- 
namica y ayudan a los lectores que desean recalcar pronto los con¬ 
ceptos cuanticos. 

Ha habido bastantes cambios en el contenido de los capitulos, en 
buena medida consecuencia de la introduccion de la Informacion 
adicional al mismo texto. Ahora, las secciones de Informacion adi¬ 
cional proporcionan material basico de importancia global (tales 
como mecanica clasica o diferenciacion parcial), mas que ser apendi- 
ces de capitulos individuates. Asl, el Capitulo 1 (gases) ahora incluye 
una discusion completa de teorla cinetica y colisiones y el Capitulo 
10 (electroquimica) incluye una explicacion de la teorla de Debye- 
Huckel. Tambien he redistribuido las materias entre capitulos: las su¬ 
perficies liquidas han pasado al Capitulo 6 (sustancias puras) y los 
coloides al Capitulo 23 (macromoleculas) en lugar de induirlas, 
como en la quinta edicion, en las superficies solidas (Capitulo 28) su 
lugar logico pero pedagogicamente delicado. 



VI 


PROLOGO 


La reorganizacion de las otras materias (tales como la recoloca- 
cion de los procesos adiabaticos en el Capitulo 4) se ha hecho para 
evitar cierto grado de repeticion y tambien para ahorrar espacio. He 
intentado ganar algun espacio adoptando un estilo de presentation 
mas sucinto donde he creido que podia ser aeeptable. Espero que mis 
lectores sabran justificar la longitud del texto actual por la abundan- 
cia de ayudas pedagogicas y materia al final de cada capitulo, en un 
intento de ayudar al estudiante de todas las maneras posibles. 

Finalmente, me gustaria recalcar que la distribution central del 
texto, la division en tres partes y el orden de los capituios que ha 
permanecido inalterado en todas las ediciones es mas una especie de 
marca de fabrica que una estructura rigida. Se que muchos profeso- 
res tienen puntos de vista diferentes acerca del orden a seguir para 
presentar mejor los conceptos. Siempre he tenido cuidado en pre- 
sentar las materias de una forma flexible y se por experiencia que 
los profesores no tienen dificultad en adaptar el texto a sus prefe- 
rencias. Esta edicion les deberia complacer incluso mas que las ante- 
riores por la reorganizacion realizada de la materia y el gran numero 
de subtitulos. 

Existen dos suplementos para este texto. El Student's Solution 
Manual ha sido completamente revisado y contiene las soluciones 


completas de los Ejercicios "a" y de la mitad de los probiemas, El Ins- 
tructor's Solution Manual es nuevo para esta edicion y, como se ha 
mencionado anteriormente, contiene las soluciones completas de los 
Ejercicios "b" y de la otra mitad de los probiemas. Las personas inte- 
resadas en estos suplementos pueden solicitarlos a la editorial ingle- 
sa: Oxford University Press, Great Clarendon Street, Oxford 0X2 6DP, 
Reino Unido. 

Aqui finaliza la description de esta nueva edicion. Este trabajo no 
habria sido posible si no hubiera recibido tan buenos consejos, tanto 
solicitados como no. Intento agradecer las sugerencias individuals 
en el mismo momenta de recibirlas y siento no poder agradecerlas 
publicamente aqui. Espero que sus autores se den cuenta de que for- 
man parte de la esencia de este texto. Muchos de ellos han sido con- 
sultados especificamente durante la preparation de esta edicion y 
me gustaria dar las gracias a todos los que figuran en la pagina vii. 

Como tercera componente en la produccion de un texto, siendo 
las dos primeras el autor y los asesores, me gustaria dar las gracias a 
mis editores por su consejo y respaldo a lo largo de las fases de pla- 
nificacion, ejecucion y produccion de este inmenso y absorbente 
proyecto. 


P.W.A. 
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Convenios 


■> 


Excepto en contadas ocasiones, se han utilizado siempre unidades SI 
y convenios IUPAC. 

La numeracion por defecto de las ecuaciones es (n); no obstante, se 
ha utilizado [n] para indicar una definition y {n} para indicar que 
una variable x debe interpretarse como x/x^ (por ejemplo p/p^}, 
siendo x^ el valor estandar. El simbolo {n} permite simplificar el 
aspecto de muchas expresiones. 

Un subindice "rev" unido a un numero de ecuacion indica que la 
ecuacion es aplicable unicamente a un cambio reversible. 

Un superindice ° unido a un numero de ecuacion indica que la ecua¬ 
cion es aplicable unicamente a un sistema ideal, tal como un gas 
ideal o una disolucion ideal. 

Referencias internas del tipo Ec. n se refieren a ecuaciones inciuidas 
en el mismo capitulo; las del tipo Ec. N.n se refieren a ecuaciones del 
Capitulo N. 

El simbolo p' 9 ' corresponde a un valor exacto de 1 bar (10 5 Pa), 
mientras que b^ corresponde a un valor exacto de 1 mol kg - '. 

Con relation a la temperatura, Tindica una temperatura termodina- 
mica (por ejemplo, en la escala Kelvin) y 6 una temperatura en la es- 
cala Celsius. 

Mientras no se indique lo contrario, en los caleulos numericos se 
considerara que los ceros en datos del tipo 10, 100, 1000, etc. son 
significativos (esto es, se deben interpretar los datos como 10., 100., 
1000., etc.). 
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orientaeion 
y fundamentos 


La estructura de la ciencia ■ ■ . ■- — . .—--—— 

Materia 

Energia 

Este capitulo introduce algunas ideas basicas que puede ser util conocer antes de que 
sean formalmente introducidas. Todos los conceptos nuevos seran desarrollados con ma¬ 
yor detalle mas adelante en el texto. 

La quimica fisica es la rama de la ciencia que establece y desarrolla los principios de la qui- 
mica. Sus conceptos sirven para explicar e interpretar las observaciones de las propiedades 
flsicas y quimicas de la materia. Asimismo, la quimica fisica se ha demostrado esencial en el 
desarrollo e interpretacion de las modernas teenicas empleadas para la determinacion de la 
estructura y propiedades de la materia, tal como ha quedado patente en los estudios de 
nuevos materiales sinteticos y de macromoleculas biologicas. 

La estructura de la ciencia 

Las observaciones que trata y explica la quimica fisica se recogen en los denominados principios 
cientificos. Un principio es, pues, un compendio de experiencias. Nos encontraremos con los prin¬ 
cipios de la termodinamica, que surgen como recopilacion de relaciones entre propiedades ma- 
croscopicas y, particularmente, de observaciones sobre las transformaciones de energia. Tambien 
nos encontraremos con los principios o postulados de la mecanica cuantica, compendio de obser¬ 
vaciones sobre el comportamiento de particulas individuals, como moleculas, atomos o particulas 
subatomicas. El primer paso para establecer un principio es proponer una hipotesis que, en esen- 
cia, consiste en suponer una interpretacion basada en conceptos mas basieos. La hipotesis atomica 
de Dalton, que fue propuesta para justificar la ley de la composicion quimica, es un ejemplo. 
Cuando se consigue comprobar una hipotesis, probablemente como resultado del exito de experi- 
mentos adicionales o gracias a una formulacion mas elaborada (generalmente en terminos mate- 
maticos) que permite su generalization en un contexto mas amplio de la ciencia, esta adquiere el 
estatus de teoria. Encontraremos un buen numero de teorias en este texto: entre ellas estan las 
teorias del equilibrio quimico, de la estructura atomica y de la velocidad de las reacciones. 

Para desarrollar teorias, la quimica fisica adopta modelos de los sistemas que intenta des¬ 
cribe. Un modelo es una version simplificada del sistema, que fija su atencion en los aspectos 
esenciales del problema. Una vez se ha planteado con exito un modelo y se ha puesto a prue- 
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0 INTRODUCCION: ORIENTACION Y FUNDAMENTOS 


ba frente a observaciones conocidas y nuevos experimentos inspirados por el propio modelo, 
puede eomplicarse incorporando alguna de las complejidades que en el modelo original se 
habian ignorado. Asi pues, el modelo proporciona el marco inicial para el estudio, alcanzan- 
dose la realidad de forma similar a eomo se decora y se amuebla un edificio. Un buen ejern- 
plo es el modelo cinetico de los gases, en el que se contempla un gas como una coleccion de 
particulas moviendose continuamente al azar. Otro ejemplo es el modelo nuclear de un ato- 
mo, en particular el del atomo de hidrogeno, que se usa como base para el estudio de la es- 
tructura de los atomos. Un tercer ejemplo de gran interes es el de gas ideal, que es un mode¬ 
lo ideal del estado gaseoso de la materia. Este modelo, que es el punto de partida del estudio 
de los gases reales, es la base de gran nurnero de expresiones termodinamicas. 

A menudo resulta conveniente mantener la forma de las ecuaciones desarrolladas apli- 
cando un modelo simple en cualquier modificacion posterior de ese modelo. La ventaja de 
esa forma de proceder radica en que, al preservar la apariencia de un conjunto de ecuacio¬ 
nes, su formulacion resulta familiar. Un ejemplo de este tipo de modificaciones es la susti- 
tucion de los terminos de concentracion en ciertas expresiones termodinamicas (como la 
eonstante de equilibrio) por concentraciones efectivas, denominadas actividades. La qui'mi- 
ca fisica ayuda a definir procedimientos practices para realizar estos cambios, establecien- 
do una relation entre la concentracion efectiva y la concentracion verdadera. 

Materia 

Una sustancia es una forma pura diferenciable de materia. La eantidad de sustancia, n (colo- 
quialmente "nurnero de moles" o "eantidad quimica") en una muestra se expresa en moles. La de- 
finicion formal de 1 mol es la eantidad de sustancia que contiene un nurnero de objetos (atomos, 
moleculas, iones u otras particulas) igual al de atomos contenidos en exactamente 12 g de carbo- 
no~12. Para este nurnero se ha obtenido experimentalmente un valor aproximado de 
6.02 x 10 23 . 1 Si una muestra contiene N particulas, la eantidad de sustancia que contiene es n = 
/V//V A , donde A/ a es el nurnero de Avogadro: A/ a = 6.02 x 10 23 mob'. Notese que W A es una eantidad 
con unidades, no un nurnero. A la inversa, si la eantidad de sustancia es n (por ejemplo, 2.0 moles 
de 0 2 ), el nurnero de particulas presentes es n/V A (en este ejemplo, 1.2 x 10 24 moleculas de 0 2 ). 

En quimica se distingue entre magnitudes extensivas y magnitudes intensivas. Una mag- 
nitud extensiva es una magnitud que depende de la eantidad dc sustancia presente en la 
muestra. Una magnitud intensiva es una magnitud que es independiente de la eantidad de 
sustancia presente en la muestra. Dos ejemplos de magnitudes extensivas son la masa y el 
volumen. Ejemplos de magnitudes intensivas son la temperatura, la densidad masica (masa 
dividida por el volumen) y la presion. Una magnitud molar, X m , es el valor de una magnitud 
extensiva X de la muestra dividida por la eantidad de sustancia presente en ella. Una magni¬ 
tud molar es intensiva, puesto que al ser el valor de una magnitud extensiva X proporcional 
a la eantidad de sustancia, n, X m = X/n es independiente de la eantidad de sustancia de la 
muestra. Un ejemplo es el volumen molar, V m , que es el volumen de una muestra dividido 
por la eantidad de sustancia existente en dicha muestra (el volumen por mol). Una excep¬ 
tion a la notacion X m es la masa molar, que se denomina simplemente M. La masa molar de 
un elemento es la masa de un mol de sus atomos. La masa molar de un compuesto molecu¬ 
lar es la masa de un mol de moleculas y la masa molar de un compuesto ionico es la masa de 
un mol de unidades formula. 2 Los nombres "peso atomico" y "peso molecular” aim se utilizan 
en muchos casos en lugar de masa molar, pero no los empiearemos en este texto. 

La concentracion molar ("molaridad") de un soluto en una disolucion se refiere a la canti- 
dad de soluto dividida por el volumen de la disolucion. La concentracion molar se expresa ge- 

1 Valores mas exactos de las magnitudes fundamentals y de los factores de conversion que aparecen en 
este capitulo estan recogidos en la guarda anterior. 

2 Una unidad formula es un conjunto de iones coincidente con la formula quimica del compuesto; asi, la 
unidad formula NaCI esta formada por un ion Na* y un ion Cl". 
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0.1 Vision esquematica de los tamanos relativos de 
iones y moleculas y de la separadon media de los 
iones en una disolucion acuosa 1M de NaCI. Por 
regia general hay tres moleculas de H 2 0 entre los 
iones. Los cationes tienden a estar cerca de aniones 
y viceversa. Los cationes estan hidratados mediante 
enlaces debiles con los atomos 0 de las moleculas de 
H 2 0 de los alrededores; los aniones estan hidratados 
mediante enlaces debiles a traves de los atomos H. 


neralmente en moles por litro (mol L _1 o mol drrr 3 ; 1 L es identico a 1 dm 3 ). Una disolucion en 
la que la concentracion molar de soluto es 1 mol L _1 se prepara disolviendo 1 mol de soluto 
en la cantidad suficiente de disolvente para preparar 1 L de disolucion. Normalmente, a esta 
disolucion se la denomina “1 molar" y se indica 1 M. El termino molalidad se refiere a la can¬ 
tidad de soluto dividida por la masa de disolvente utilizada en la preparacion de la disolucion. 
Por lo general, sus unidades son moles de soluto por kiiogramo de disolvente (mol kg-'). 

La percepcion de sucesos a escala atomica es una herramienta util en qulmica fisica. En 
una disolucion 1 M de NaCI(aq), la separacion media entre iones de carga opuesta es alre- 
dedor de 1 nm, distancia suficiente para incluir tres moleculas de H 2 0 (Fig. 0.1). Se conside- 
ra que una disolucion es diluida si su concentracion molar no es superior a 0.01 mol L' 1 . En 
tales disoiuciones, los iones estan separados por alrededor de 10 moleculas de H,0. 


Energia 

Al igual que en muchas otras ranias de la fisica, en la qulmica fisica el concepto central de to- 
dos los desarrollos es la energia. En la Parte 1 se presenta una definicion formal de esta magni- 
tud; aqui utilizaremos una definicion mas escueta: energia es la capacidad de realizar un tra- 
bujo. Haremos uso a menudo de la ley universal de la naturaleza que nos dice que la energia st 
conserva; esto es, la energia no puede crearse ni destruirse. Por tanto, aunque la energia puede 
transferirse de un lugar a otro (como cuando se calienta agua en un recipiente mediante elee- 
tricidad generada en una central electrica), la energia total disponible es constante. 

o.i Contribuciones a la energia 

Existen dos contribuciones a la energia total de un sistema en funcion.de la materia que 
contiene. La energia cinetica de un cuerpo, £ c , es la energia que posee eomo resultado de su 
movimiento. Para un cuerpo de masa m que se mueve a una velocidad v, la energia cinetica 
es~mv 2 , de forma que un cuerpo pesado que se mueve con rapidez tiene una energia cine¬ 
tica elevada. Un cuerpo quieto tiene una energia cinetica nula. La energia potencial de un 
cuerpo, V, es la energia que posee como resultado de su posicion. El cero de energia poten¬ 
cial es arbitrario. Por ejemplo, habitualmente la energia potencial gravitatoria de un cuerpo 
se considera nula en la superficie de la Tierra; asimismo, la energia potencial electrica de dos 
partlculas cargadas se considera cero cuando la distancia entre ambas es infinita. 

No existe una expresion universal para la energia potencial, ya que depende del tipo de 
interaccion a que estan sometidos los cuerpos. No obstante, existen dos tipos de interac- 
cion muy comunes que dan lugar a expresiones simples para la energia potencial. Una es la 
energia potencial de un cuerpo de masa m en el campo gravitatorio cerca de la superficie 
de la Tierra (un campo gravitatorio actua sobre la masa del cuerpo). Si el cuerpo se encuen- 
tra a una altura h por encima de la superficie de la Tierra, entonces su energia potencies 
mgh, siendo g una constante denominada aceleracion de la gravedad, g = 9.81 m s 2 , y 
l/= 0 a h = 0 (el cero arbitrario citado anteriormente). Mayor importancia tiene desde un 
punto de vista quimico la energia potencial de un cuerpo cargado en las cercanlas de otro 
cuerpo cargado (un campo electrico actua sobre la carga soportada por un cuerpo). Si la 
partlcula (un cuerpo considerado puntual) de carga g, se encuentra a una distancia r de 
otra partlcula de carga q 2 en el vacio, su energia potencial viene dada por la expresion 

v= Wi 0 ) 

47T£ 0 r 

La constante e 0 es la permitividad del vacio,. una constante fundamental cuyo valor es 
8 85 x 10- 12 C 2 J 1 nr 1 . Notese que, como ya se ha indicado, V se anula a una separacion in¬ 
finita. Esta importante relacion recibe el nombre de energia potencial de Coulomb, y la in¬ 
teraccion que describe es la denominada interaccion de Coulomb de dos cargas, importan¬ 
te en qulmica ya que aparece en las interacciones entre eiectrones, nucleos e iones. 
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0.2 Representation de la cuantizacion de la energia 
de los diferentes tipos de movimiento. El movimiento 
de traslacion libre en un espacio infinito no esta 
cuantizado y los niveles de energia permitidos 
forman un continuo. La rotation esta cuantizada y la 
separacion aumenta a medida que se incrementa el 
estado de excitacion. La separacion entre niveles 
depende del momento de inercia de la molecula. El 
movimiento de vibration tambien esta cuantizado, 
pero eon un apreciable eambio de magnitud entre 
las escalas. La separacion entre niveles depende de 
las masas de los atomos de la molecula y de la 
rigidez de los enlaces que los unen. Los niveles de 
energia electronics estan cuantizadosy la separacion 
entre ellos es, por lo general, muy grande (del orden 
de 1 eV). 


o .2 Unidades de la energia 

La unidad SI 3 de la energia es el joule (J), que se define como 4 5 

1J = 1 kg m 2 s" 2 ^ 

Un joule es una unidad de energia bastante pequena: por ejemplo, cada latido de un cora- 
zon humano consume alrededor de 1 J. El nombre de la unidad se ha puesto en reconoci- 
miento al cientifico del siglo xix J.P. Joule, que contribuyo a establecer el papel de la ener¬ 
gia en la ciencia. La energia molar es la energia de una muestra dividida por la eantidad de 
sustaneia. Normalmente se da en joules por mol (J mol" 1 ) o en kilojoules por mol (kJ mol"')- 
Aunque el joule es la unidad SI de energia, a veces es util emplear otras unidades. Una de 
las unidades alternativas mas empleadas en qulmica es el electronvolt (eV): se define 1 eV 
eomo la energia einetica adquirida cuando se acelera un electron mediante una diferencia 
de potencial de 1 V. La relaeion entre electronvolts y joules es 1 eV = 1.6 x 10~ 1J J. Muchos 
procesos quimicos implican energlas de unos pocos electronvolts. Por ejemplo, para extraer 
un electron de un atomo de sodio se requieren alrededor de 5 eV. Calorlas (cal) y kilocalorias 
(kcal) aparecen tambien a menudo en la literatura qulmica: por definicion, 1 cal = 4.184 J. 
Una energia de 1 eal es la que se necesita para elevar 1°C la temperatura de 1 g de agua. 

0.3 Equiparticion 

Una molecula tiene un cierto numero de grados de libertad relacionados con su capacidad 
de traslacion (el movimiento de su centra de masa a traves del espacio), de rotacion alrede¬ 
dor de su centra de masa y de vibracion (modifieacion de la longitud y angulos de enlace). 
Muchas propiedades fisicas y quimicas dependen de la energia asociada con cada uno de 
esos modos de movimiento. Como ejemplo, un enlace quimico puede romperse si se aeu- 
mula suficiente energia en el. 

El principio de equiparticion es una guia util para conocer la energia media asociada a 
cada uno de los grados de libertad, euando la muestra se encuentra a una temperatura T. s El 
principio tiene dos partes, una eualitativa y otra cuantitativa. La parte cualitativa del princi¬ 
pio nos dice que todos los grados de libertad tienen la misma energia media. Esto significa 
que la energia einetica media del movimiento paralelo al eje de las x es la misma que la ener¬ 
gia einetica media del movimiento respecto al eje de las y y respecto al eje de las z, y que 
cada grado de libertad de rotacion tiene tambien la misma energia media. Asi pues, en una 
muestra normal, la energia total se "reparte" por igual entre todos los modos de movimiento 
posibles. Un modo de movimiento no puede disponerde mas energia a expensas de otro. 

Para introducir la parte cuantitativa del principio debemos plantear con mayor precision que 
entendemos por "grado de libertad". A partir de ahora, hablaremos de un termino cuadratico 
de la energia, refiriendonos a aquellos terminos de energia einetica o potencial que incorporan 
el cuadrado de una coordenada o de una veloeidad (o momento). Por ejemplo, la energia cine- 
tica de un cuerpo de masa m que puede moverse libremente en las tres dimensiones, que es 
i mv z + i + i mv ], contiene tres terminos cuadraticos. El teorema de equiparticion nos 
conduce a plantear que la energia media asociada a cada termino cuadratico vale ^£7) donde T 
es la temperatura y k es una constante fundamental denominada constante de Boltzmann. 
Esta constante tiene un valor de 1.38 x 10" 23 J K" 1 y esta relacionada con la constante de los 
gases segun R = N^k. De pasada, indicaremos que la razon por la que aparece la constante R en 

3 Se utilizan unidades SI a lo largo de todo el texto. SI, que significa Systeme international, es un con- 
junto sistematieo y coherente de unidades basado en el slstema metrico. Cuando sea neeesario, se pre- 
sentara la conversion a otras unidades alternativas. 

4 Los numeros de ecuacion entre corchetes indican una definicion. 

5 Aqui y en todo el texto, el simbolo T indica temperatura en una escala que comienza en la temperatura 
alcanzable mas baja, fijada empiricamente en -273.15*C. Posteriormente veremos que esta escala coin¬ 
cide con la escala Kelvin. 
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muchas formulas, incluyendo aquellas que aparentemente no tienen nada que ver con los ga¬ 
ses, es porque implieitamente encubre a la constante fundamental k. La cantidad kT, que vale 4 
x 10' 21 J (abreviado 4 zJ, donde z, zepto, es el prefijo SI para 10" 21 ) a 25°C, o 26 meV, es un in- 
dicador de la energia media transportada por un modo de movimiento a la temperatura T. 

Un punto importante a tener en cuenta es que el principio de equiparticion se deriva de 
la fisica clasica de forma que cuando la cuantizacion es importante (ver mas adelante), el 
principio es inaplicable. Grosso modo, diriamos que se puede utilizar sin problemas en movi- 
mientos promedio de traslaeion de gases, que estamos aceptablemente seguros de su apliea- 
cion a la rotacion de muchas moleculas y que no es aplicable a los movimientos de vibracion. 

0.4 Cuantizacion de la energia 

La gran revolucion que se produjo en la fisica en las primeras decadas del siglo xx con la in- 
troduccion de la mecanica cuantica ha sido de crucial importancia para la Quimica. Puesto 
que la quimica esta interesada en el comportamiento de las particulas subatomicas y muy 
especialmente en el de los electrones, para tratar con ellas necesita utilizar la mecanica 
cuantica. El caracter ondulatorio de la materia es una caracteristica que distingue la meca¬ 
nica cuantica de la mecanica clasica de Newton y de los desarrollos posteriores de esta. Es 
decir, las ondas y las particulas no se comportan como entes diferentes y las particulas pre- 
sentan ciertas propiedades ondulatorias y las ondas presentan ciertas propiedades de las 
particulas. Como ejemplo, si una particula tiene un momento lineal p (producto de su masa 
por la velocidad, p = mv) entonces, de acuerdo con la mecanica cuantica presenta tambien 
(en cierto sentido) una longitud de onda, A, dada por la relacion de de Broglie: 

x-- h - 01 

p 

donde h es la constante de Planck, constante fundamental cuyo valor es 6.6 x 10 ^ J s. 

Otra caracteristica de la mecanica cuantica es que la energia esta cuantizada, esto es, esta 
restringida a ciertos valores discretos. Estas energias permitidas reciben el nombre de niveles de 
energia y sus valores son funcion de la especie. La cuantizacion de la energia es mas relevante 
-en el sentido de que las energias permitidas estan separadas- en particulas de masa pequena 
confinadas en una pequena zona del espacio. Por tanto, la cuantizacion es muy importante 
para los electrones en atomos y moleculas, pero es irrelevante para cuerpos maeroscopicos. 

(a) Las energias de los objetos materiales 

La separacion de los niveles de energia de traslaeion para particulas en entornos de dimen- 
siones macroscopicas es tan pequena que, a efectos practicos, el movimiento de traslaeion 
no esta cuantizado (Fig. 0.2). La separacion entre los niveles de energia es pequena para el 
movimiento de rotacion molecular, mayor para el movimiento de vibracion molecular y ele- 
vada para las energias de los electrones en atomos y moleculas. Las separaciones de los ni¬ 
veles de energia de una molecula pequena son, aproximadamente, de 10" 23 J (0.01 zJ) para 
el movimiento de rotacion (que corresponde a 0.01 kJ mol" 1 ), 10" 20 J (10 zJ) para el movi¬ 
miento de vibracion (10 kJ mol" 1 ) y 10 1S J (1 aJ, donde a es otro poco comun pero util pre¬ 
fijo SI, denominado atto, que representa 10 18 ) para la excitacion electronica (10 3 kJ mol '). 
Los valores relativos son consistentes con la validez del principio de equiparticion de la 
energia para los movimientos de traslaeion y rotacion, pero no para los otros modos. 

Finalmente, debemos ser conscientes de que a un nivel de energia dado le puede eorres- 
ponder mas de un estado. Por ejemplo, una molecula puede rotar en un piano con una 
cierta energia y tambien puede ser capaz de rotar en otro piano con la misma energia; cada 
orientacion diferente del movimiento de rotacion corresponde a un estado de rotacion dis- 
tinto de la molecula. El numero de estados individuals que pertenecen a un nivel de ener¬ 
gia define la denominada degeneracion del nivel (Fig. 0.3). Si a un nivel concrete de ener- 
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0.4 (a) La longitud de onda, A, de una onda es la 0.5 Regiones del espectro eleetromagnetico y 

distancia entre picos. (b) La onda se muestra tipos de excitacion que se provoean en cada 

desplazandose haeia la derecha a una velocidad c; region. 

en un punto dado, la amplitud instantanea de la 

onda cambia a lo largo de un cielo completo (los 

cuatro drculos muestran medio cicio) y !a 

frecuencia, v, es el numero de ciclos por segundo 

que pasan por ese punto. La longitud de onda y la 

frecuencia estan relacionadas segun Av = c. 

gia le corresponde un unico estado de movimiento, se dice que el nivel es no degenerado. 
Hay que tener cuidado y distinguir entre niveles de energia (la escala de posibles energlas) 
y estados que corresponden a cada "peldano" de la escala. 

(b) La energia del eampo eleetromagnetico 

Un campo eleetromagnetico es una perturbacion electrica y magnetica que se propaga 
como una onda en el vacio. La onda se desplaza a una velocidad constante, c, denominada 
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Poblacion 


(a) 


(b) 


0.6 La distribucion de Boltzmann predice 
que la poblacion de los estados disminuye 
exponencialmente con la energia del estado. 

(a) A bajas temperatures, solo los estados inferiores 
presentan una poblacion significativa; 

(b) a temperatures elevadas, existira una poblacion 
significativa tanto en fos estados de alta energia 
como en los de baja energia. A temperature infinita 
(no se presenta en la figura), todos los estados 
estarian igualmente poblados. 


velocidad de la luz, con un valor aproximado de 3 x 10 s m s~\ Como sugiere su nombre, un 
campo electromagnetico tiene dos componentes, un campo electrico que actua sobre las 
particulas cargadas (tanto estacionarias como en movimiento) y un campo magnetico que 
actua solo sobre las particulas cargadas en movimiento. Un campo electromagnetico se ca- 
racteriza mediante su longitud de onda, A, distancia entre dos pieos contiguos de la onda, 
y su frecuencia, v, numero de veces por segundo en que el desplazamiento en un punto 
dado vuelve a su valor original (Fig. 0.4; la frecuencia se mide en hertz, siendo 1 Hz = 1 s’ 1 ). 
La longitud de onda y la frecuencia estan relacionadas por 


En consecuencia, cuanto menor sea la longitud de onda mayor sera la frecuencia. Podemos 
tambien caracterizar una onda dando el numero de ondas de la radiacidn v, definido como 


El numero de ondas puede interpretarse como el numero de longitudes de onda completas 
incluidas en una cierta longitud. Los numeros de ondas se expresan generalmente en cm , 
de forma que 5 cm -1 indiean que hay 5 longitudes de onda completas en 1 cm. Es util indi¬ 
car que pueden combinarse las relaciones £ = hv y v = cv para convertir energias en nume¬ 
ros de ondas; se obtiene, por ejemplo, que 1 eV = 8066 ctrr 1 . En la Figura 0.5 se presenta la 
clasifieaeion del campo electromagnetico en funcion de su frecuencia y longitud de onda. 

La mecanica cuantica amplia esta deseripcion ondulatoria al asignar a la radiacion electro¬ 
magnetics el caracter de particula, introduciendo la idea de paquetes de energia electromagneti- 
ca denominados fotones. La intensidad de la radiacion se calcula a partir del numero de fotones 
existentes en el haz; mientras que una radiacion intensa esta formada por un gran numero de 
fotones, una radiacion debil lo esta por un numero reducido de estos. Un ojo humano puede res¬ 
ponder a un simple foton; una lampara de 100 W (donde 1 W = 1 J s u \ W es el simbolo de watt) 
genera alrededor de 10 19 fotones por segundo pero, aun a esa velocidad, tarda varias horas en 
generar 1 mol de fotones. La energia de cada foton viene fijada por su frecuencia, v, segun 


Esta relation da a entender que los fotones de una radiacion de microondas tienen menos energia 
que los fotones de luz visible (que presenta menor longitud de onda y mayor frecuencia de radia¬ 
cion). Tambien implica que las energias de los fotones de luz visible se incrementan cuando se 
cambia la luz desde el rojo (longitud de onda mas larga) al violeta (longitud de onda mas corta). 


0.5 Poblacion de los estados 

El continuo movimiento de agitation termica que sufren las moleeulas de una muestra a 
T> 0 asegura su distribucion entre los diversos niveles permitidos de energia. Una molecula 
concreta puede encontrarse en un instante dado en un estado de baja energia y ser excita- 
da a un estado de energia superior un instante despues. Aunque no se puede seguir la pista 
de la energia de un estado de una unica molecula, podemos hablar de numero promedio de 
moleeulas presentes en cada estado, numero que no varia con el tiempo mientras se man- 
tenga constante la temperatura. Denominamos poblacion de un estado al numero medio 
de moleeulas existentes en ese estado. 

A T= 0 unicamente esta ocupado el estado de menor energia. Incrementando la temperatu¬ 
ra, algunas moleeulas son excitadas a estados de mayor energia, por lo que sucesivos incremen- 
tos de la temperatura haran accesible un mayor numero de estados (Fig. 0.6). No obstante, a 
cualquier temperatura siempre existe una mayor poblacion en los estados de menor energia que 
en los de mayor energia. La unica exception a esta regia se produce cuando la temperatura es 
infinita: en estas condiciones todos los estados del sistema estarian igualmente poblados. 

La formula que permite calcular la poblacion de los estados de diferentes energias es la 
denominada distribucion de Boltzmann, obtenida por el cientifico austriaco Ludwig Boltz- 
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0.7 Distribucion de Boltzmann para tres tipos de 
movimiento a una temperatura dada. Exists un claro 
cambio de escala entre los tres bloques de niveles 
(recordar la Fig. 0.2). En muclios sistemas, a 
temperatura ambiente unicamente esta poblado el 
nivel fundamental electronico y la mayor parte de las 
moleculas estan tambien en su estado fundamental de 
vibraeion. Debido a que la energia de los diferentes 
niveles es muy proxima, a temperatura ambiente estan 
poblados muchos estados de rotacion. La forma 
peculiar de la distribucion sobre los estados de 
rotacion aparece debido a que, en realidad, cada nivel 
de energia corresponde a un conjunto de estados 
degenerados, en los que la moleeula esta rotando a la 
misma velocidad pero en diferentes orientaciones. La 
poblacion de cada uno de estos estados cumple la 
distribucion de Boltzmann, y la forma de la 
distribucion refleja la poblacion total de cada nivel. 


0.8 En este diagrama se recoge la esencia de la 
distribucion de Maxwell de velocidades 
moleeulares. Observese como se desplaza el 
maximo de la distribucion hacia velocidades 
mayores cuando se inerementa la temperatura o 
cuando, a temperatura constante, se examinan 
especies de masa decreciente. La distribucion se 
aehata cuando el pico se desplaza hacia 
velocidades superiores. 


matin a finales del siglo xix. Esta formula da la relacion entre el numero de partlculas, 
A/,-/ Nj, presentes en los estados de energlas £ ; y E: 

| = (7) 

Debe hacerse una puntualizaeion importante sobre la distribucion de Boltzamnn, en el sen- 
tido de que da informacion sobre la poblacion de estados, no de niveles. Puesto que la dis¬ 
tribucion de Boltzmann trata de estados, todos los miembros de un conjunto degenerado 
de estados que pertenecen al mismo nivel de energia tendran la misma poblacion. Analiza- 
remos brevemente una consecuencia de este hecho. 

Una diferencia de energia tipica entre el estado fundamental y el primer estado electronico 
excitado de un atomo en una moleeula suele ser del orden de los 3 eV (300 kJ mod 1 ). En una 
muestra a 25°C (298 K) la relacion de poblaciones entre ambos estados es aproximadamente e 121 
o, lo que es lo mismo, alrededor de 10~ 53 . Asij en condiciones normales, los atomos o moleculas de 
una muestra se encuentran en su estado electronico fundamental, ya que se necesita incremen- 
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tar la temperatura hasta 10 4 ”C para que la poblacion del siguiente estado alcance el 1 °/o de la 
del estado fundamental. Aunque la separation de niveles de energia de vibraeion es mucho me- 
nor que la de los niveles de energia electronicos (alrededor de 0.1 eV, a 10 Id mol-’}, al igual que 
en el caso anterior, a temperature ambiente solo esta poblado significativamente el estado fun¬ 
damental. Solo 1 de cada e 4 = 60 moleculas no se encuentra en su estado fundamental. Los nive¬ 
les de energia de rotation estan mucho mas proximos que los de vibration (normalmente entre 
100 y 1000 veces mas cereanos), por lo que podemos esperar que a temperature ambiente se en- 
euentren oeupados muchos estados de rotation. Por consiguiente, cuando se analiza la contribu¬ 
tion del movimiento de rotation a las propiedades de una muestra, debe tenerse en cuenta que 
las moleculas ocupan un amplio abanico de estados diferentes, algunos rotando con rapidez y 
otros lentamente. 

Las caracteristicas mas importantes que deben tenerse en cuenta de la distribucion de 


Boltzmann son que la distribucion de poblaciones es una funcion exponential de la energia 
y de la temperature, y que los estados estan mas significativamente poblados cuando estan 
proximos en comparacion con kT (como los estados de rotation y traslacion}, que cuando 
estan separados (como los estados de vibraeion y electronicos). Ademas, estan oeupados 
mas estados a elevadas temperatures que a bajas. La Figure 0.7 muestra la forma de la dis¬ 
tribution de Boltzmann para un conjunto tipico de niveles de energia. 

La distribution de Boltzmann adquiere una forma especial cuando se considera el movi¬ 
miento de traslacion iibre de moleculas de gas que no interaccionan. En este caso, las diferentes 
energias corresponden a diferentes velocidades (puesto que la energia cinetica es igual a £ mv 2 ), 
por lo que la formula de Boltzmann puede utilizarse para predecir que proportion de moleculas 
se desplazan a una cierta velocidad a una temperature dada. La expresion que permite obtener 
esta proportion se denomina distribucion de Maxwell, y presenta las caracteristicas recogidas 
en la Figure 0.8. La forma parabolica de la distribucion es el resultado de la dependencia de la 
energia cinetica de una molecula con su velocidad y del hecho de que existan muchas formas 
de obtener un valor de velocidad v a partir de diferentes valores de los componentes respecto a 
los tres ejes v x , v y v„ particularmente cuando la velocidad es elevada. En otras palabras, los ni¬ 
veles de energia de traslacion estan ampliamente degenerados y la degeneration se incrementa 
con la energia. Por consiguiente, aunque la poblacion de los estados individuales disminuye 
cuando se incrementa la energia (y, por tanto, la velocidad), existen muchos mas estados de una 
energia concreta a elevadas energias, de forma que el producto de este incremento de la dege¬ 
neration y la funcion exponencial decreciente presenta un maximo a energias intermedias. 

La cola de velocidades elevadas es mas larga a altas temperatures que a bajas, lo que in- 
dica que a altas temperatures muchas moleculas de la muestra tienen una velocidad muy 
superior a la media. La velocidad correspondiente al maximo del grafico es la velocidad mas 
probable, y es la velocidad que con mayor frecuencia observaremos en una molecula. La fi¬ 
gure muestra tambien como varia la distribucion eon la masa para algunos componentes 
del aire a 25°C. La moleculas ligeras se mueven mucho mas rapidamente que las pesadas. 
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En la primera parte de este texto se desarrollan los eonceptos necesarios para el estudio 
de los equilibrios en quimico, abarcando los cambios fisicos, como fusion y vaporizacion, y 
los cambios quimicos, incluyendo la electroquimica. El estudio se realiza utilizando la 
termodinamica yse dedica una especial atencion al onalisis de la entalpia y de la entro- 
pia. Veremos que, utilizando el potencial quimico de las sustancias, se puede obtener una 
vision unificada del equilibrio y de la direccion del cambio espontaneo. Los diferentes 
capitulos de la Parte 1 tratan de las propiedades de la materia como un todo; los corres- 
pondientes a la Parte 2 mostraran como esas propiedades tienen su origen en el compor- 
tamiento de los atomos individuates. 
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Las propiedades 
de los gases 




Este capitulo establece las propiedades de los gases que seran utilizadas en todo el texto. Se 
inicia con el andlisis de la version idealizada de un gas, el gas ideal, y se muestra como se 
puede obtener experimentalmente su eeuacion de estado. En este punto, se analiza como 
se puede justificar la relation entre las propiedades del gas mediante un modelo einetico, en 
el que se representa el gas como un conjunto de masas puntuales en continuo movimiento 
aleatorio. Finalmente, veremos que las propiedades de los gases reales son diferentes de las 
del gas ideal y obtendremos uno eeuacion de estado que describa sus propiedades. 


El estado mas simple de la materia es el gas, una forma de la materia capaz de ocupar 
cualquier recipiente en el que sea introducida. Inieiaremos el capitulo estudiando los gases 
puros y, posteriormente, veremos como las mismas ideas y ecuaciones son aplicables tam- 
bien a las mezclas de gases. 

El gas ideal 

Vamos a comprobar que se puede describir un gas como una coieccion de moleculas (o 
atomos) en continuo movimiento aleatorio, con velocidades que se incrementan al elevar la 
temperatura. La diferencia entre un gas y un liquido es que el gas tiene las moleculas tan 
separadas unas de otras que, excepto en las colisiones, se pueden mover en trayectorias 
poco afectadas por las fuerzas intermoleculares. 


i.i Estados de los gases 

El estado fisico de una muestra de una sustancia viene determinado por sus propiedades fi- 
sicas, de forma que dos muestras de una sustancia que tienen las mismas propiedades fisi- 
cas estan en el mismo estado. Asl, por ejemplo, el estado de un gas puro se caracteriza dan- 
do los valores de su volumen V, la cantidad de sustancia n (numero de moles), la presion p y 
la temperatura T. No obstante, se ha demostrado experimentalmente que para caracterizar 
un estado basta con especificar solo tres de estas variables, ya que entonces queda fijada la 
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cuarta. Esta observacion nos permite plantear el siguiente enunciado: es un hecho experi¬ 
mental que cada sustancia viene descrita por una eeuacion de estado que relaciona estas 
cuatro variables. 

La forma general de una eeuacion de estado es: 

P=f(T.V,n) (D 


Esta eeuacion nos indica que si conocemos ios valores de n, T y Vpara una sustancia en par¬ 
ticular, podemos conocersu presion. Cada sustancia viene descrita por su propia eeuacion de 
estado, pero solo conocemos la forma expiicita de la eeuacion en unos pocos casos especia- 
les. Un ejemplo importante es la eeuacion de estado de un gas ideal, que tiene la forma 


siendo R una constante. En la mayor parte del resto del capitulo nos dedicaremos a exami- 
nar el origen y las implicaciones de esta eeuacion de estado. 


(a) Presion 

Definimos la presion como la fuerza dividida por el area sobre la que se aplica dicha fuerza. 
Cuanto mayor es la fuerza que actua sobre un area dada, mayor es la presion. El origen de 
la fuerza ejercida por un gas es el choque incesante de las moleculas contra las paredes del 
recipiente. Las colisiones son tan numerosas que ejercen una fuerza estacionaria eficaz, que 
se detecta como una presion estacionaria. 

La unidad SI de presion, el pascal (Pa), se define como 1 newton por metro cuadrado: 

1 Pa = 1 N nr 2 [3] 

No obstante, existen otras unidades ampliamente utilizadas que se recogen en la Tabla 1.1. 
La presion estandar que aparece en Ios datos que se presentan es 10 5 Pa (1 bar) y se indi- 
cara como p". 


Tabla 1.1 Unidades de presion 


Nombre 

Simbolo 

Valor 

pascal 

1 Pa 

1 N nr 2 , 1 kg rrr 1 s" 2 

bar 

1 bar 

10 5 Pa 

atmosfera 

1 atm 

101 325 Pa 

torr 

1 Torr 

(101 325/760) Pa = 133.32... Pa 

milimetro de mercurio 

1 mmHg 

133.322 ... Pa 

libra por puigada cuadrada 

1 psi 

6.849 757 ... kPa 


Ejemplo 1.1 Calculo de la presion 

Supongamos que Isaac Newton pesaba 65 kg. Calcular la presion que ejercia sobre el suelo 
cuando calzaba (a) botas con suelas con un area total de 250 cm 2 en contacto con el suelo, 
(b) patines de hielo, con un area total de 2.0 cm 2 . 

Metodo Presion es fuerza dividida por area [p - F/A), por lo que la solution del problema 
depende de nuestra capacidad de calcular la fuerza F que Newton ejerce sobre el sue¬ 
lo, para despues dividirla por la superficie A sobre la que se aplica. Para calcular la fuerza, 
necesitamos recordar (de la fisica elemental) que la fuerza que ejerce un cuerpo de ma- 
sa m sobre la superficie de la Tierra es F= mg, donde g es la aceleracion en caida libre, 
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9.81 m s -2 . Recordemos que 1 N = 1 kg m s -2 y 1 Pa = 1 N m 2 . Convertir las areas a metros 
cuadrados utilizando la relacion 1 cm 2 = 10" 4 m 2 . 

Respuesta La fuerza ejercida por Newton es: 

F = (65 kg) x (9.81 m s‘ 2 ) = 6.4 x 10 2 N 

La fuerza es la misma sea eual sea el ealzado utilizado. Las areas de 250 cm 2 y 2 cm 2 corres- 
ponden a 2.50 x 10' 2 m 2 y 2.0 x 1CT 4 m 2 , respectivamente. La presion ejercida en cada caso es: 

( a ) n = 6 - 4x1 ° 2 -— = 2.6 x 10 4 Pa (26 kPa) 

[ ,P 2.50 x 10 -2 m 2 

(b) n = a4xlQ2 N - = 3.2 x 10 6 Pa (3.2 MPa) 

2.00 x 10' 4 m 2 

Comentario Un Newton ejeree una fuerza muy superior a 1 newton. Una presion de 
26 kPa corresponde a 0.26 atm y una presion de 3.2 MPa corresponde a 32 atm. 


Autoevaluaeion 1.1 Calcular la presion ejercida sobre la superficie de la Tierra por una 
masa de 1.0 kg que actua a traves de la punta de un alfiler de area 1.0 x 10~ 2 mm 2 . 

[0.98 GPa, 9.7 x 10 3 atm] 


Pared 

movil 



I 

Movimiento 


Presiones iguales 



(c) 



Presion 

baja 


Presion 

elevada 


1.1 Cuando una region de presion alta esta 
separada de otra region de presion mas baja 
mediante una pared movil, la pared es empujada 
hacia una de las regiones [(a) y (c)]. Por el contrario, 
si las dos presiones son identicas, la pared no se 
mueve (b). Esta ultima condicion corresponde a una 
situacion de equilibrio mecanico entre las dos 
regiones. 


Si introducimos dos gases en dos recipientes separados por una pared movil (Fig. 1.1), el 
gas que tiene una presion mas elevada tendera a comprimir (reducir su volumen) al gas de 
presion mas baja. En el proceso, la presion del primer gas disminuira al expandirse y la del 
segundo se incrementara al eomprimirse. Con el tiempo se alcanza una situacion en que las 
dos presiones coinciden, momento en el que la pared ya no tiende a moverse mas. Esta si¬ 
tuacion de igualdad de presion sobre cada una de las caras de una pared movil (un embo- 
lo"). define el denominado estado de equilibrio mecanico entre los dos gases. El valor nume- 
rico de la presion de un gas es, por tanto, un indicador de cuando un recipiente que 
contiene el gas esta en equilibrio mecanico con otro gas del que lo separa una pared movil. 

(b) La medida de la presion 

La presion ejercida por la atmosfera se rnide con un barometro. El modelo original de baro- 
metro (inventado por Torricelli, un estudiante de Galileo) estaba constituido por un tubo 
invertido cerrado en su extremo superior que contenia mercurio. Cuando la columna de 
mercurio se encuentra en equilibrio mecanico con la atmosfera, la presion en su base es 
igual a la ejercida por la atmosfera. Se deduce que la altura de la columna de mercurio es 
proporcional a la presion externa. 


Ejemplo 1.2 Caleuio de la presion ejercida por una columna de liquido 

Deducir una ecuacion para la presion ejercida sobre la base de una columna de un liquido 
de densidad p y de altura h apoyada en la superficie de la Tierra. 

Metodo Como en el Ejemplo 1.1, p = F/A y F = mg, por lo que necesitamos conocer la 
masa de la columna de liquido. La masa de la columna se obtendra multiplicando su densi¬ 
dad p por su volumen V. Por tanto, como primer paso deberemos calcular el volumen de 

una columna cilindrica de liquido. 

Respuesta Supongamos que la columna tiene una seccion de area A; entonces su volumen 
sera Ah y su masa m = pAh. La fuerza que la columna de esta masa ejeree sobre la base es 

F = mg = pAhg 
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a P^J I 


P 



(a) (b) 

1.2 Dos versiones de un manometro empleado para 
medir la presion de una muestra de gas. (a) La 
diferencia de altura h entre las dos columnas en 
el manometro de tubo sellado es directamente 
proporcional a la presion de la muestra y p = pgh, 
donde p es la densidad del liquido. (b) La diferencia 
de altura entre las columnas en un manometro de 
tubo abierto es proporcional a la diferencia de 
presion entre la muestra y la atmosfera. En el 
ejemplo que se presenta en la figura, la presion de 
la muestra es inferior a la de la atmosfera. 
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La presion en la base de la columna es, pues 



pAhg 

A 


= pgh 


Comentario Notese que la presion es independiente de la forma y del area de la section 
de la columna. Aunque la masa de la columna se incrementa con el area, puesto que se tra- 
ta de la misma area sobre la que actua la fuerza, ambas se compensan. 


Autoevaluacion 1.2 Deducir una expresion para la presion ejercida sobre la base de una 
columna de liquido de longitud /mantenida a un angulo 0de la vertical (1). 

[p = pgl cos 0] 


La presion de la muestra de un gas contenida en un recipiente se mide con un manometro 
(Fig. 1.2). En su forma mas simple, un manometro esta formado por un tubo en U relleno con 
un liquido poco voiatil (como aceite de silicona). Si uno de los tubos esta abierto a la atmos¬ 
fera, la presion pde la muestra gaseosa equilibra la presion ejercida por la columna de liqui¬ 
do, que vale pgh si la altura de la columna es h {ver Ejemplo 1.2), mas la presion externa p E ;. 

P = Pex + PP h (4) 

Por tanto, la presion de una muestra puede obtenerse midiendo la altura de la columna y 
anotando la presion externa. A bajas presiones se utilizan tecnicas mas sofisticadas. Tam¬ 
bien se dispone de metodos capaces de evitar la complication de tener que considerar el 
vapor del fluido del manometro. Estos metodos de mayor precision incluyen la medida de 
la desviacion de un diafragma, realizada mecanica o electricamente, o el control de la va¬ 
riation de una propiedad electrica sensible a la presion. 

(c) Temperotura 

El concepto de temperatura surge de la constatacion de que puede producirse un cambio 
en el estado fisico (por ejemplo, una variation de volumen) cuando se ponen en contacto 
dos objetos (como cuando un metal candente es sumergido en agua). Posteriormente (Sec¬ 
cion 2.1) veremos que se puede interpretar que el cambio de estado es el resultado de un 
flujo de energia en forma de calor entre ambos objetos. La temperatura T es la propiedad 
que nos indica la direction del flujo de energia. Si al ponerlos en contacto la energia fluye 
de A a B, sabemos que A tiene una temperatura mas alta que B (Fig. 1.3). 

Se ha demostrado que resulta util clasificar los limites que pueden separar los objetos 
en dos tipos. Se dice que un limite (o pared) es diatermico si al poner en contacto a su tra¬ 
ves dos objetos con temperaturas diferentes, se observa un cambio de estado (la palabra 
dia significa en griego "a traves"). Un recipiente metalico tiene paredes diatermicas. Un li¬ 
mite es adiabatico si no se produce ningun cambio aunque los dos objetos en contacto 
tengan temperaturas diferentes. 

La temperatura es la propiedad que nos indica si dos objetos alcanzaran el equilibrio ter- 
mico cuando se ponen en contacto a traves de un limite diatermico. Diremos que se ha al- 
canzado el equilibrio termico si no se produce ningun cambio de estado al poner en contacto 
dos objetos A y B a traves de un limite diatermico. Supongamos que un objeto A (volvamos a 
pensar en un bloque de hierro) esta en equilibrio termico con un objeto B (un bloque de co- 
bre) y que B esta tambien en equilibrio termico con un tercer objeto C (un frasco de vidrio). 
Se ha comprobado experimentalmente que A y C tambien estaran en equilibrio termico cuan¬ 
do se pongan en contacto (Fig. 1.4). Esta observation se resume en la siguiente sentential 

Principio Cero de la Termodinamica: si A esta en equilibrio termico con B y B esta 

en equilibrio termico con C, entonces C tambien esta en equilibrio termico con A. 
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Pared 

diatermica 


Temperatura 

elevada 

Temperatura 

baja 

p 






(a) Energfa en forma de calor 


Temperaturas iguales 


(b) 


Temperatura Temperatura 

baja elevada 


(0 

1 .3 La energia fluye en forma de calor desde una 
region de temperatura mas alta a una de temperatura 
mas baja si ambas estan en contacto a traves de una 
pared diatermica [(a) y (c)]. No obstante, si las dos 
regiones tienen identica temperatura, no se produce 
transferencia neta de energia en forma de calor 
aunque las dos regiones esten separadas por una 
pared diatermica (b). Esta situacion se produce 
cuando las dos regiones estan en equilibrio termico. 


Equilibrio 

1.4 La experiencia que define el Principio Cero 
de la Termodinamica nos dice que si un objeto A 
esta en equilibrio termico con B y si B esta 
en equilibrio termico con C, entonces C esta 
en equilibrio termico con A. 





El Principio Cero justifica el concepto de temperatura y el ernpieo del termometro, dis- 
positivo que sirve para medir la temperatura. Supongamos que B es un capilar de vidrio 
que contiene mercurio y que cuando A se pone en contacto eon B, la columna de mercurio 
tiene una cierta longitud. De acuerdo con el principio cero, si la columna de mercurio de B 
tiene la misma longitud cuando este se pone en contacto con otro objeto C, se puede pre- 
decir que no se producira ningun cambio de estado de A o de C cuando estos se pongan en 
contacto. Ademas, podemos utilizar la longitud de la columna de mercurio como una medi- 
da de las temperaturas de A y C. 

En los albores de la termometria (y todavia hoy en los laboratories de practicas), la tem¬ 
peratura se relaciono con la longitud de una columna de liquido, y la diferencia de longi¬ 
tud observada al poner en contacto ei termometro, primero con el punto de fusion del hie- 
lo y despues con el punto de ebullicion del agua, se dividio en 100 partes denominadas 
"grados", asignando el valor 0 al punto inferior. Este procedimiento condujo a la definicion 
de la escala Celsius de temperatura. En este texto, las temperaturas en la escala Celsius se 
simboiizan por 0y se expresan en grados Celsius (°C). Desgraciadamente, como los distintos 
liquidos se expanden de forma diferente y no siempre to hacen de forma uniforme en todo 
el rango de trabajo, los termometros construidos con materiales diferentes dan distintos 
vaiores numericos dc la temperatura entre los puntos fijos anteriormente definidos. Sin 
embargo, puede utilizarse la presion de un gas para construir la escala de temperaturas de 
gas ideal que es practicamente independiente de la naturaleza del gas, como justificare- 
cnr'intompnfp la escala de nas ideal resulta ser identica a la escala termodinamica de 


temperatura que introduciremos en la Seccion 4.2c, por lo que utilizaremos desde ahora 
esta denominacion para eliminar la proliferacion de nombres. En la escala termodinamica, 
las temperaturas se simboiizan por fy se dan normalmente en kelvins (K). Las temperaturas 
termodinamica y de Celsius estan relacionadas por la expresion exacta. 

7/K= 0/°C+ 273.15 ^ 


Esta relacion da la definicion de la escala Celsius en funcion de la escala fundamental de 
Kelvin. 


Ilustracion . 

Para expresar una temperatura de 25.00°C en kelvins se escribe 

T / K = 25.00°C / °C + 273.15 = 25.00 + 273.15 = 298.15 

Notese que las unidades se simplifican como si fueran numeros. Es el procedimiento deno- 
minado "calculo dimensional" en el que una cantidad fisica (como la temperatura) se consi¬ 
ders como el producto de un valor (25.00°C) por una unidad (1°C). La multiplicacion de 
ambos lados de la igualdad por la unidad K nos da T= 298.15 K. 


1.2 Leyes de los gases 

La ecuacion de estado de un gas a baja presion se establecio combinando una serie de leyes 
empiricas. Introduciremos primero estas leyes para mostrar a continuacion como pueden 
asociarse en una unica ecuacion de estado pV = nRT. 

(o) Las leyes partieulares de los gases 

Robert Boyle, actuando por iniciativa de John Townley, mostro en 1661 que, dentro de los 
limites del error experimental, la presion y el volumen de una cantidad fija de un gas a 
temperatura constante cumplian la relacion 

pV = constante 1 
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1.5 Dependence presion-volumen de una cantidad 
fija de gas a diferentes temperaturas. Cada curva es 
una hiperbola {pV= constante) y recibe ei nombre 
de isoterma. 
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1.6 Se obtienen rectas al representar la presion 
frente a 1 1V. 



1.7 Variacion del volumen de una cantidad fija 
de gas con la temperatura a diferentes presiones. 
Notese que siempre la extrapolacion a volumen 
cero se obtiene a -273.15°C. 


Esta relacion, eonoeida como ley de Boyle, muestra que, a temperatura constante, la pre¬ 
sion de una muestra de un gas es inversamente proporcional a su volumen o, viceversa, el 
volumen que ocupa es inversamente proporcional a su presion: 

poc -L l/°= — (7)° 

V p 

En la Figura 1.5 se ha representado la variacion de la presion de una muestra de un gas al 
cambiar el volumen. Cada una de las curvas del grafico obtenidas a temperatura constante 
recibe el nombre de isoterma. De acuerdo con la ley de Boyle, las isotermas de los gases 
son hiperbolas. 1 En la Fig. 1.6 se recoge la representacion alternativa de la presion frente a 
1 /volumen. 

Experirnentos mas modernos han demostrado que la ley de Boyle es valida solo a bajas 
presiones, de forma que los gases reales la cumplen unicamente en el limite euando la pre¬ 
sion tiende a cero (que escribiremos como p —> 0). La ley de Boyle es un ejemplo de ley li¬ 
mite, una ley que en rigor solo es cierta en un limite, en este caso p -» 0. Para identificar 
las ecuaciones que solo son validas en situaciones limite, como la Ec. 6, ahadiremos un ° al 
numero de la ecuacion. 

Como explicacion molecular de la ley de Boyle se puede plantear que si se comprime 
una muestra de un gas a la mitad de su volumen, en un periodo de tiempo dado golpean 
las paredes el doble de las moleculas que lo hacian antes de la compresion. El resultado es 
que se dobla la fuerza media ejercida sobre las paredes de modo que, euando el volumen se 
reduce a la mitad, la presion del gas se dobla y el producto pxl/e s una constante. La ra- 
zon por la que la ley de Boyle es aplicable a todos los gases independientemente de su na- 
turaleza quimica (teniendo en cuenta que la presion es baja) se encuentra en la elevada 
distancia promedio existente entre las moleculas de un gas a baja presion, lo que permite 
que no exista ningun tipo de influencia entre ellas y, por tanto, se muevan independiente¬ 
mente unas de otras. El cientifico frances Jacques Charles establecio otra importante pro- 

1 Una hiperbola es la curva que se obtiene al representar y frente a x euando xy= constante. 
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Extrapolacion 

o!£_ 


0 Temperatura 77K 

1.8 La presion tambien varia linealmente con 
la temperatura y extrapola a cero para T= 0 
(-273.15°C). 


piedad de los gases estudiando el efecto de la temperatura sobre el volumen de la muestra 
de un gas mantenida a presion constante. Observo que el volumen se incrementaba lineal- 
mente eon la temperatura independientemente de la naturaleza del gas, siempre y cuando 
se trabajara a bajas presiones. Llego a establecer la relacion 

l/= constante x(0 + 273°C) (a presion constante) (8)° 

(Recordemos que se utiliza Q para representar temperaturas en la escala Celsius). En la Fig. 
1.7 se muestra la variacion lineal del volumen con la temperatura que recoge esta ecua- 
cion. Las lineas son un ejeniplo de isobaras, termino empleado para identificar llneas que 
muestran la variacion de propiedades a presion constante. 

La Ecuacion 8 sugiere que el volumen de un gas se hace cero a 0 = -273°C por lo que el 
valor -273°C es un cero natural de la escala de temperaturas absolutas. Como hemos indi- 
cado anteriormente, una escala con el 0 en -273.15°C es equivalente a la escala termodi- 
namica de temperaturas descrita por Kelvin, por lo que la ley de Charles se puede escribir 

(/ = constante x 7 (a presion constante) ( 9 )° 

Existe una version alternativa de la ley de Charles obtenida cuando se controla la presion 
a e i jri 3 muestra de gas trabajando a volumen constante 

p = constante x F (a volumen constante) ( 10 )° 

Esta nueva version muestra que la presion de un gas se anulara cuando su temperatura dis- 
minuya hasta 0 (Fig. 1.8). 

La justificacion molecular de la ley de Charles esta en el hecho de que al elevar la tem¬ 
peratura de un gas se incrementa la velocidad media de sus moleculas. Las moleculas cho- 
can con las paredes con mayor frecuencia y lo hacen ademas con un mayor impacto. FI re- 
sultado es que se ejerce una mayor presion sobre las paredes del recipiente. El problema no 
resuelto es saber por que la presion depende de una manera tan simple de la temperatura. 

La parte final de la informacion experimental que necesitamos nos indica que a una pre¬ 
sion y temperatura dadas, el volumen molar de un gas V m = V/n, volumen por mol de mole¬ 
culas, es aproximadamente el mismo para todos los gases. Esta observacion implica que el 
volumen de una muestra de gas es proporcional a la cantidad de moleculas (en moles) exis¬ 
tences, y que la constante de proporcionalidad es independiente de la naturaleza del gas: 

V= constante x n (a presion y temperatura constantes) (11) 

Esta conclusion es una forma moderna del principio de Avogadro que nos dice que volu- 
menes iguales de gases diferentes que esten a la misma presion y temperatura contienen el 
mismo numero de moleculas. 


(b) La ley comblnada de los gases 

Las observaciones empiricas recogidas en las Ecs. 6-11 pueden combinarse en una expre- 
sion simple: 

pV= constante x nT 

Esta expresion es consistente con la ley de Boyle (pV= constante) cuando n y Fson cons¬ 
tantes, con ambas formas de la ley de Charles (p °c T, V<* T) cuando n y Vo p se mantienen 
constantes y con el principio de Avogadro (1/°= n) cuando p y Fson constantes. A la cons¬ 
tante de proporcionalidad, la cual se observo experimentalmente que era la misma para to- 
dos los gases, se le asigna el simbolo Ry se la denomina constante de los gases. La expre¬ 
sion que results 
pV = nRT 


(12)° 
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Tabla 1.2 La constante de los gases expresada 
en diferentes unidades 


R _ 

8.31451 J K' 1 mol' 1 
8.20578 x 10' 2 L atm K' 1 mo!' 1 
8.31451 x 10' 2 L bar K' 1 mol' 1 
8.31451 Pa m 3 K' 1 mol' 1 
62.364 LTorr K' 1 mol' 1 
1.98722 cal K' 1 mol' 1 



Superficie de 
estados posibles 


U 


Isoterma p,V 



Isobara VazT 


!/ 


1.9 Una region de la superficie p, V, T de 
una cantidad dada de gas. Los puntos que 
forman la superficie representan los 
imicos estados posibles del gas. 


1.10 Los cortes de la superficie de la Fig. 1.9 
realizados a temperatura constante dan las 
isotermas de la Fi,g. 1.5 y los realizados a presion 
constante, las isobaras de la Fig. 1.7. 


es la llamada ecuacion del gas ideal. Es la ecuacion de estado aproximada de un gas, que es 
mas exacta cuanto mas cercana a cero sea la presion del gas. Un gas que eumple la Ecuacion 
12 en todo el rango de condiciones experimentales recibe el nombre de gas ideal (o gas per- 
fecto). Un gas real se comporta tanto mas como un gas ideal cuanto menor es la presion, y 
la Ecuacion 12 lo describe con exactitud en el h'mite de p -> 0. Se puede determinar la cons¬ 
tante R de los gases mediante la expresion R = pV/nT aplicada a un gas en el limite de pre¬ 
sion 0 (para garantizar que se comporta idealmente). No obstante, se puede obtener un va¬ 
lor mas exacto midiendo la velocidad del sonido en un gas a baja presion y extrapolando su 
valor a presion cero. En la Tabla 1.2 se recoge el valor de R expresado en diferentes unidades. 

La superficie de la Fig. 1.9 es una representation de la presion de una cantidad dada de 
gas en funcion de su volumen y la temperatura termodinamica, segun la Ec. 12. La superfi¬ 
cie representa los unices estados posibles de un gas ideal: el gas no puede existir en estados 
que no correspondan a puntos de la superficie. Los cortes a la superficie (Fig. 1.10) dan lu- 

gar a los graficosde las Figures 1.5 y 1.7. 

La ecuacion del gas ideal es de gran importancia en la quimica fisica ya que sirve para 
obtener un amplio abanico de relaciones que se usan en termodinamica. Ademas, tiene una 
considerable utilidad practica para calcular propiedades de un gas bajo variadas condicio¬ 
nes. Como ejemplo, el volumen de un gas ideal en las llamadas condiciones de temperatura 
y presion ambiente estandar (5ATP), 298.15”C y 1 bar (exactamente 10 6 Pa), se puede cal¬ 
cular facilmente a partir de = RT/p y resulta ser 24.790 L mol' 1 . Segun una def.mcion 
previa, a presion y temperatura estandar (STP) de 0»C y 1 atm, el volumen molar de un gas 
ideal es 22.414 L mol' 1 . 


Ejemplo 1.3 Aplicacion de la ecuacion del gas ideal 

En un proceso industrial, se ealienta nitrogeno a volumen constante en un reactor a 500 K. 
Si el gas se ha introducido en el reactor a una presion de 100 atm y a una temperatura de 
300 K, icual sera la presion ejercida por el gas a la nueva temperatura de trabajo si este se 
comporta como un gas ideal? 
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Inicial 

Final 


n 

P 

1/ 

T 

Igual 

100 

Igual 

300 

Igual 

? 

Igual 

500 


2 


Metodo Los datos conocidos y desconocidos se resumen en (2). Cabe esperar que la pre- 
sion sea superior atendiendo al incremento de temperatura. Ademas, puesto que la presion 
es proporcional a la temperatura, podemos anticipar que la presion vendra incrementada 
en un factor T 2 /T v donde T, es la temperatura inicial y T 2 es la temperatura final. Para se- 
guir un cierto formalismo, debemos indicar que cuando un problema incluye un cambio de 
condiciones de una cantidad constante de gas se puede utilizar la ecuacion de los gases 
ideales desarrollada de la forma siguiente. Primero, escribamos la Ecuacion 12 para las con¬ 
diciones iniciales y finales: 

P^- = nR 

Fi l 2 

Puesto que n (en este problema) y Rson constantes, se puede agrupar, 

Pi^i _ Pi^'i 

7, T 2 

Cualquier magnitud constante (volumen en este Ejemplo) se simplifica y los datos pueden 
sustituirse en la expresion resultante. 

Respuesta Cancelando los volumenes (puesto que V, = V 2 ) en ambos lados de la ecuacion 
resulta 

r, ' T 2 

que se puede reordenar segun 

r, 

P 2 =T xp ' 

M 

Sustituyendo los datos se obtiene: 

p ^?Jix(iO0 atm) = 167 atm 
f 2 300 K 

Comentario Experimentalmente se observa que la presion es realmente 183 atm en estas 
condiciones, por lo que la suposicion de que el gas es ideal introduce un 10% de error. La 
expresion p, V, / 7) = p 2 V 2 / 7 2 se denomina eomunmente ley eombinada de los gases. 


Autoevaluacion 1.3 ^Que temperatura se alcanzara en la misma muestra a una presion dt 


300 atm? 


[900 K] 


(c) Mezclas de gases 

La cuestion que necesitamos responder para tratar con mezclas de gases es cual es la con- 
tribucion de cada componente de la mezcla gaseosa a la presion total de la muestra. En el 
siglo xix John Dalton realizo una serie de observaciones que le proporcionaron una respues¬ 
ta que sintetizo en una ley: 

Ley de Dalton: la presion ejercida por una mezela de gases ideales es la suma de las 
presiones parciales de los gases. 

La presion parcial de un gas ideal es la presion que ejerceria este gas si ocupara el solo el 
volumen total del recipiente. Es deeir, si una cierta cantidad de H 2 ejerce una presion de 
25 kPa cuando ocupa el solo el recipiente y una cierta cantidad de N 2 ejerce 80 kPa ocupan- 
do el solo el mismo recipiente a la misma temperatura, entonces la presion total cuando se 
mezclan los dos gases es la suma de ambas presiones parciales, o sea 105 kPa (supomendo 
que los gases individuales y la mezcla se comportan idealmente). Generalizando, si la presion 
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Presion total, p = p A + p B 



1.11 Presiones parciales p A y p B de una mezcla 
binaria de gases (reales o ideales) de presion total p 
obtenidas al variar la composicion desde A puro a B 
puro. La suma de las presiones parciales es igual a 
la presion total. Si los gases son ideales, entonces la 
presion parcial es tambien la presion que ejerceria 
cada gas ocupando el solo el recipiente. 


parcial de un gas idea! A es p A , la de un gas ideal B es p B y asi sucesivamente, la presion total 
cuando todos los gases se encuentran en el mismo recipiente a la misma temperatura es: 

P = Pa + Pb + (13) ° 


donde, para cada sustancia J, 


Pr 


nfiT 


( 14 )° 


Ejemplo 1.4 Uso de la ley de Dalton 

Un recipiente con un volumen de 10.0 L contiene 1.00 mol de N 2 y 3.00 moles de H 2 a 298 K. 
iCual es la presion total en atmosferas si cada componente se comporta como un gas ideal? 

Metodo De las Ecs. 13 y 14 se deduce que la presion total cuando dos gases A y B ocupan 
un recipiente es 

RT 

P = Pa + Pb = K + n B ) Y 

Para obtener la respuesta en atmosferas tomar R = 8.206 x 10 -2 L atm K' 1 mol' 1 . 

Respuesta En las condiciones resenadas, 


p = (1.00 mol + 3.00 mol) x 


(8.206 x 10' 2 L atm K"’ mol' 1 ) x (298 K) 
10.0 L 


= 9.78 atm 


Autoevaluacion 1.4 Caleular la presion total que existira cuando se anadan 1.00 mol de 
N 2 y 2.00 moles de 0 2 al mismo recipiente (que ya contiene nitrogeno y oxigeno) a 298 K. 

[17.1 atm] 


(d) Fracciones molares y presiones parciales 

La introduccion de la fraccion molar de un componente J nos permite acercarnos al estudio 
de las mezclas de gases reales. Se define fraccion molar de un gas J en una mezcla, x Jr 
como el tanto por uno de moleculas del componente existentes en la muestra (de numero 
total de moleculas n): 

Xj =-^- n=n A + n B + --- [15] 

Cuando no estan presentes moleculas de J, x } = 0; cuando solo hay moleculas de J, ^ = 1. 
En una mezcla de 1.00 mol de N 2 y 3.00 moles de H 2 (4 moles de moleculas en total) la 
fraccion molar de N 2 es 0.25 y la de H 2 0.75. De la propia definicion de Xj se desprende que 
cualquiera que sea la composicion de la muestra se cumple 

x A + x B + ---=1 06) 

Redefinamos la presion parcial p s de un gas J en una mezcla (eualquier gas, no exactamen- 
te un gas ideal) como: 

Pj = xjp 07] 

donde p es la presion total de la mezcla (Fig. 1.11). Unicamente para una mezcla de gases 
ideales se puede identificar p, con la presion ejercida por el gas J ocupando el solo el reci¬ 
piente, situacion en la que podremos caleular su valor mediante la Ec. 14. 




1.3 EL MODELO CINETICO DE LOS GASES 


23 


De las Ecs. 16 y 17 se deduce que la suma de las presiones pare,ales es igual a la presion 
total. 

, i (18) 

Pa + Pb + " ' = ^ X a + X B + " 'IP _ P 
Esta relacion es cierta tanto para gases reales como ideales. 


Ejemplo 1.5 Calculo de presiones parciales 

La composition en tanto por ciento en masa de un aire seco al nivel del mar es, aproxirna- 
damente N 2 : 75.5; 0 2 : 23.2; Ar : 1.3. ?Cual es la presion parcial de cada componente 

presion total es 1.00 atm? 

Metodo Cabe esperar que las especies cuya fraccion molar es elevada ^ 
mente una presion parcial elevada. La Ec. 17 define las pres.ones parciales. Para utilizer 
cha eeuaeion necesitamos conocer las fracciones molares de los componentes. Para ealeu ar 
las fracciones molares, definidas en la Ec. 15, usaremos el hecho de que la cant,dad de mo 
culas J de masa molecular M, en una muestra de masa m, viene dada por n - I M La 
fracciones molares son independientes de ,a masa total de la muestra, por lo que podemos 
consider que es 100 g (lo que permite una conversion a porcentaje en masa muy senplla). 

Respuesta La cantidad de cada tipo de molecula presente en 100 g de aire es; 

„ (N ) _ (lOOglii^Z^- = 2.69 mol 
28.02 g moL' 

n r 0 ) = = 0.725 mol 

[ 2 32.00 g mol" 1 

(Ar1 = (]00g)_><^ : 013 = QQ33 mol 
1 39.95 g mol - ' 

Puesto que en conjunto n = 3.45 moles, las fracciones molares y las presiones parciales (ob- 
tenidas multiplicando la fraccion molar por la presion total, 1 atm) son las siguientes. 

~ A .. 


n 2 

0.780 

0.780 


0 2 
0.210 
0.210 


Ar 
0.0096 
0.0096 


Fraccion molar: 

Presion parcial/atm: 

Comentario No se ha tenido que consider que los gases son ideales: las presiones par¬ 
ciales se definen por p, = XjP para cualquier gas. 

Autoevaluacion 1.5 Si se tiene en cuenta el dioxido de carbono, los porcentajes en masa 
son 75.52 (N 2 ), 23.15 (0 2 ), 1.28 (Ar) y 0.046 (CO,). iCual es el valor de las diferentes presio 

nes parciales si la presion total es 0.900 atm? [ 0 7 03 0 189, 0.0084, 0.00027 atm] 


1.3 El modelo cinetico de los gases 


Hemos visto que las propiedades de un gas ideal se pueden interpretar cualitativamente so- 
hreTa base de un mo ddo en el cual se considera que las moleculas de un gas estan en un 
movimiento continuo aieatorio. Veremos ahora como esta mterpretacion puede expresa e 

===SsEeSSiS=E= 

p«d a ”eTir e „«gia ,0,a, del gSS ). El mod* cinetico cs nno dc lot mas dcstacables 
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1.12 La presion de un gas surge del impacto de sus 
moleculas sobre las paredes. En una cclision elastics 
de una molecula con una pared perpendicular al eje 
de las x, la componente xde la velocidad se invierte, 
mientras que las componentes yy z permanecen 
inalteradas. 


-y probablemente de los mas bonitos- modelos planteados en quimiea flsica ya que, a partir 
de un reducido numero de supuestos, se deducen potentes conclusiones cuantitativas. 

El modelo cinetieo de los gases se basa en tres supuestos: 

1. El gas esta formado por moleculas de masa m en un movimiento continuo aleatorio. 

2. El tamano de las moleculas es despreciable en el sentido de que sus diametros son mu- 
eho menores que la distancia media recorrida entre colisiones. 

3. Las moleculas no interaccionan, aparte de realizar colisiones perfectamente elastieas 
cuando estan en contacto. 

Una colision elastica es aquella en la que no se excitan modos internos de movimiento; 
esto es, en la colision se conserva la energia de traslacion de las moleculas (permanece 
constante). 

A partir de estos simples supuestos, se deduce que la presion y el volumen de un gas es¬ 
tan relacionados por la siguiente expresion: 

pV=\nMc 2 (19)° 

donde M = mN A es la masa molar de las moleculas y c es la velocidad cuadratica media de 
las moleculas (raiz cuadrada de la media del cuadrado de las velocidades v de las moleculas): 

c=<v J )>' 2 [20] 

La deduccion de la Ec. 19 se desarrolla en la Justification 1.1. 

Justification 1.1 



Consideremos la disposition de la Fig. 1.12. Cuando una particula de masa m que se 
mueve con una componente de velocidad paralela al eje de las x, v x , choca con la pared a 
la derecha y es reflejada, su momento lineal (el producto de su masa por su velocidad) 
cambia desde mv x , antes de la colision, a -mv x despues de la colision (cuando se mueve 
en direction opuesta). Por tanto, el momento varla 2 mv x en cada colision (las componen¬ 
tes yy z permanecen inalteradas). En un intervalo At muchas moleculas chocan con la 
pared por lo que el cambio total del momento sera el producto de la variation del mo¬ 
menta de cada molecula multiplicado por el numero de moleculas que alcanzan la pared 
durante el intervalo. 

Vamos ahora a calcular el numero de moleculas que chocan durante el intervalo At. 
Puesto que una molecula con una componente de velocidad v x puede desplazarse una 
distancia v^ta lo largo del eje xen un intervalo At, todas las moleculas que se encuen- 
tren dentro de una distancia v x Atde la pared chocaran con ella si se desplazan en su di¬ 
reccion (Fig. 1.13). Se deduce que, si la pared tiene una superficie A, todas las partlculas 
que se encuentren en un volumen Ax v x Atalcanzaran la pared (si se desplazan en su di¬ 
reccion). Si la densidad de particulas es nNjV, donde n indica la cantidad total de mole¬ 
culas en el recipiente de volumen Vy /V A es el numero de Avogadro, entonces el numero 
de moleculas en el volumen Av x Ates ( nNjV ) x Av x At. 

En promedio, en cada instante la mitad de las partlculas se mueven hacia la derecha y 

la otra mitad hacia la izquierda. Por tanto, el numero medio de colisiones con la pared en 

el intervalo Ates]- nN A Av x AtlV. La variacion total del momento en ese intervalo sera el 

producto de este numero por el cambio 2 mv x : 

....... nN.AvAt nmN.Av x At 

Variacion del momento = —— x 2 mv x = - ?— 


Volumen = \v x At\A _ nMAv x At 

V 

1.13 Una molecula alcanzara la pared de la derecha 

en un intervalo At si se encuentra a una distancia donde M = mN A . 

v x Atde la pared y se mueve hacia la derecha. 
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A continuacion, para identificar la fuerza, calcularemos la velocidad de variacion del 
momento, que es el valor de la variacion dividido por el intervalo de tiempo At en que se 
produce: 

nMAvl 


Velocidad de variacion del momento = 


V 


Esta velocidad de variacion del momento es igual a la fuerza (de acuerdo con la segunda 
ley de Newton del moviniiento), por lo que la presion, fuerza por unidad de superficie es: 
nMvl 


Presion = 


V 


No todas las moleculas se mueven con la misma velocidad, por lo que la presion que se 
mide p es realmente una media (indicada (■■•)) de la cantidad calculada: 
nM (vf> 

p = —sT 

La expresion se parece ya a la eeuacion de estado de un gas ideal. 

Puesto que las moleculas se mueven aleatoriamente (y no existe un flujo neto en una 
direccion concreta), la velocidad media a lo largo del eje de las x es la misma que a lo 
largo de las direcciones yy z. Resulta por tanto que 

/,,2\ _ q/„2\ 


„2 /., 2 \ 
L “ \ v x/ 


/./ 2 \ 
“ V 


\v v ; + \v;/ - 


lo que implica que (vj) = jc 2 


La Ec. 19 es inmediata. 


La Ec. 19 es uno de los resultados clave del modelo cinetico. Observamos que si la velo¬ 
cidad cuadratica media de las moleculas depende solo de la temperatura, entonces a tem- 
peratura constante 

pV= constante 

que es la expresion de la ley de Boyle. 


(a) Velocidodes moleculares 


Si la Ec. 19 es identica a la eeuacion de estado de un gas ideal, los terminos situados a la de- 
recha de la igualdad deben ser iguales a nRT. Por consiguiente, la velocidad cuadratica me¬ 
dia de las moleculas de un gas a una temperatura T debe venir dada por la expresion 


’ 


3 RJ) 
M 


1/2 


( 21 )° 


Podemos concluir que la velocidad cuadratica media de las moleculas de un gas es directa 
mente proporcional a la raiz cuadrada de la temperatura e inversamente proporcional a la 
ralz cuadrada de la masa molar. Por tanto, cuanto mas elevada es la temperatura, en pro- 
medio, mas rapidamente se mueven las moleculas y, a una temperatura dada, las moleculas 
pesadas se desplazan mas lentamente en promedio que las ligeras. Las ondas de sonido son 
ondas de presion, por lo que para poderse propagar las moleculas del gas deben desplazarse 
para formar regiones de altas y bajas presiones. Es de esperar que la velocidad cuadratica 
media de las moleculas sea comparable a la velocidad del sonido en el aire (340 ms- 1 ). 


Ilustracion . 

La masa molar del C0 2 es 44.01 g mol' 1 . Por lo tanto, de la Ec. 21 se deduce que a 298 K 

_ 1 3 x (8.3145 J K- 1 mob 1 ) x (298 K) V' 2 _ 411 m s _, 
c [ 44.01 x 10 -3 kg mol' 1 J 

Para obtener este resultado hemos tornado R en unidades SI y 1 J = 1 kg m 2 s 2 . 
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1.14 Distribucion de velocidades moieculares en 
funcion de la temperatura y la masa molar. Notese 
que la velocidad mas probable (correspondiente al 
maxiino de la distribucion) se incrementa al elevar la 
temperatura o disminuir la masa molar, condiciones 
en las que la distribucion se ensancha. 



1.15 Para caleular eual es la probabilidad de que 
una molecula tenga una velocidad comprendida 
entre v, y v 2 , se integra la distribucion entre ambos 
limites; la integral es igual al area delimitada por la 
curva entre ambos limites, como se muestra en la 
figura. 


La Ec. 21 es una expresion de la velocidad cuadratica media de las moleculas. No obs¬ 
tante, para un gas real las velocidades de las moleculas individuales se distribuyen en un 
amplio rango y las colisiones en el gas redistribuyen continuamente las velocidades entre 
las moleculas. Puede darse ei caso de que una molecula que se mueve rapidamente antes 
de una colision sea acelerada a una velocidad mucho mas alta despues de la colision y 
vuelva a frenarse como resultado de una nueva colision. La fraccion de moleculas que tie- 
nen velocidades en el intervalo va v + dves proporcional a la amplitud del intervalo y se 
escribe f(v)dv, donde f(v), que varia con la velocidad v, es la denominada distribucion de 
velocidades. J.C. Maxwell dedujo la forma exacta de f, 


f(v) = An 


M 1 
2nRT 


3/2 


v 2g-Mv z /2 RT 


( 22 ) 


Esta expresion se conoce como la distribucion de velocidades de Maxwell y su deduccion 
se recoge en la Justification 1.2. Sus principals caracteristicas se recogen en la Fig. 1.14. 
Se puede observar que el rango de velocidades se amplia al incrementar la temperatura. 
Moleculas mas ligeras presentan tambien una distribucion de velocidades mas amplia que 
las moleculas pesadas. Para utilizar la Ec. 22 de forma cuantitativa para caleular la fraccion 
de moleculas que se encuentran en un estrecho intervalo de velocidades Av, se evalua f[v) 
a la velocidad ue interes y se multiplica por la amplitud del intervalo de velocidades de in¬ 
ters (esto es, se formula f(v) A(v). Si se quiere utilizar la distribucion para caleular la frac¬ 
cion en un intervalo de velocidades que es demasiado amplio para poder ser considerado 
infinitesimal, se debe caleular la integral: 


Fraccion en el intervalo comprendido entre v, y v 2 = / f (v) dv 


(23) 


Esta integral es el area definida en la representation de fen funcion de vy, excepto en ciertos 
casos especiales, debe evaluarse numericamente utilizando software matematico (Fig. 1.15). 


Justification 1.2 


La probabilidad de que la velocidad de una molecula este en el intervalo definido por v x y 
v + d V ' x , v y v + dv , v z y v z + dv z es proporcional a la amplitud de los intervalos y de- 
pende de la magnitud de las componentes, y se escribe f(v x ,v y ,v z ) dv x dv y dv z . Teniendo en 
cuenta que la probabilidad de que una molecula tenga una componente de la velocidad 
paralela al eje de las x concreta es independiente de la probabilidad de que tenga valores 
concretos de las componentes yy z, podemos escribir f{v x ,v y ,v z ) = f(v x ) f(v y ) f(v z ). Ade- 
mas, puesto que la probabilidad de encontrar una molecula cuya componente xde la ve¬ 
locidad este en el intervalo + |v x | a + |vj + dv x es la misma que la de encontrarla en el 
intervalo -jvj a -\v„ | - dv x , f{v x ) debe depender del cuadrado de v x , por lo que f{v x ) = 
f[v x ) para la componente v x , e igual sucedera para las componentes v y y v z . Sustituyendo 
en la expresion anterior f(v x ,v y ,v z ) = f(v x ) f{vj) f(v z ). 

Consideremos que la probabilidad de que una molecula este comprendida en un cier- 
to intervalo es independiente de la direccion de desplazamiento, esto es, consideremos 
que f(v x , v v z ) depende solamente del modulo v (con v 2 = v x 2 + v 2 y + v 2 ) y no de las 
componentes. Es decir, consideramos que la probabilidad de que una molecula con una 
velocidad (1.0, 2.0, 3.0) km s~' y de modulo 3.7 km s^ 1 tenga una velocidad en un cierto 
intervalo infinitesimal es la misma probabilidad de que una molecula con una velocidad 
(2.0, -1.0, -3.0) km s” 1 , o cualquier otro eonjunto de componentes cuyo modulo sea 
3.7 km s' 1 , tenga una velocidad en el mismo intervalo infinitesimal. En estas condiciones 
se cumplira que f[v x ,v y ,v 7 ) = f[v x + v y + v z ). 

Combinando las conclusiones obtenidas en los parrafos anteriores, 

f(v 2 + v 2 + v^)=f(v 2 )f(vj)f(v 2 ) 
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Unicamente una funcion exponencial es capaz de cumplir esta igualdad (puesto que eV 
= e 0+1> ), por lo que podremos concluir que 

f(v x ) = 

Donde K y C, (zeta) son constantes y f(v x ) = f(v 2 x ). Puesto que la distribucion es indepen- 
diente de la direccion, las dos constantes son iguales para f(v y ) yf{v z ). Ademas, puesto 
que la probabilidad de que una molecula tenga una velocidad muy elevada es muy baja, 
se puede despreciar la solucion con el termino exponencial +£v x . 

Teniendo en cuenta que la velocidad de una molecula debe estar comprendida en el 
intervalo - oo < v x < oo, podremos determinar la constante K a partir de: 



f(vjdv x = 1 


Sustituyendo la expresion de f{v x ) 


(24) 




e‘^ i d v=K 


V 


1/2 


se obtiene K = (^/tt) 1 ' 2 . Para determinar £ calcularemos la velocidad cuadratica media. El 
primer paso es escribir 


<v*>= f v 2 x f(v x ) dv x = 
J -00 



ir-'Sr-ii) 



1.16 Para calcular la probabilidad de que una 
molecula tenga una velocidad comprendida entre vy 
v+ dv, se debe calcular la probabilidad total de que 
una molecula tenga una velocidad que corresponda 
a un punto cualquiera de la superficie de una esfera 
de radio v = (v x + v 2 + v 2 )' 12 , lo que se consigue 
sumando las probabilidades de que este en un 
elemento de volumen dv x dv y dv z a una distancia v 
del origen. 


por lo que, 


c = (<v 2 > + <v 2 > + (v 2 x » ,,2 = 


1 3 yi 2 

X 


No obstante, como anteriormente habiamos demostrado que c = (3 RT/MY 12 , tenemos que 
£ = M/2RT. Sustituyendo se tiene 


flvj = 


M 1,2 g-Mv|/2/JT 

2 kRT) 


(25) 


La probabilidad de que una molecula tenga una velocidad euyos componentes esten in- 
cluidos en los intervalos v x y v x + dv x , v y y v y + dv y , v 2 y v 2 + dv 2 es 


f[v x< v y , v z ) dv x dv y dv 2 = 


f(v x )f(v Y )f[v z ) dv x dv y dv z 


' M ' 

2nRT i 


3/2 

e~ 


mv 2 /2r T dvdv v dv 

* Y *■ 


Finalmente, la probabilidad de que una molecula tenga una velocidad cuyo modulo este 
comprendido en el intervalo definido entre vy v+ dvindependientemente de la direc¬ 
cion, es la suma de las probabilidades de que una velocidad se encuentre en cualquiera 
de los elementos de volumen dv x dv y dv 2 que definen una corona esferica de radio v (Fig. 
1.16). La suma de los elementos de volumen que aparecen a la derecha de la igualdad en 
la anterior ecuacion es exactamente el volumen de esa corona 4w dv, por lo que, 


f(v x ) = 4n ; 


M 


2 nRTj 


3/2 


2 p -Mv 2 /2RT 


\re 


que no es otra que la Ec. 22. 
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1.17 Compendio de las conclusiones que se pueden 
deducir de la distribucion de Maxwell de moleeulas 
de masa molar M a la temperatura T: c* es la 
velocidad mas probable, c es la velocidad media y c 
es la velocidad cuadratica media. 


Ejemplo 1.6 Calculo de la velocidad media de las moleeulas de un gas 

,/Cual es la velocidad media c de las moleeulas de N 2 en el aire a 25°C? 

Metodo Se nos pregunta como calcular la velocidad media, no la velocidad cuadratica 
media. El valor medio de la velocidad se calcula sumando el conjunto de productos obteni- 
do al multiplicar cada velocidad por la fraccion de moleeulas que tienen dicha velocidad. Si 
la velocidad puede tomar eualquier valor del intervalo analizado (funcion continua), enton- 
ces la suma se sustituye por una integral. Empleando esta metodologla en nuestro proble- 
ma, la velocidad media c se obtiene resolviendo la integral 

J /i c» 

vf(v) dv 

0 

donde vf{ v) es el producto de la velocidad por la fraccion de moleeulas que tienen una ve¬ 
locidad entre vy v+ dv, f(v), calculable mediante la Ec. 22. 


Respuesta La integral requerida es: 

c = 47l f_iL) 3/2 rv 3 e- Mv2/2flr dv 

I OttPTI I 


' / Jo 


An 


M 13/2 t p/?A2_ (8RT\ 


2kRTJ * 2 


1/2 


M j {nMJ 

Sustituyendo los datos del problema tenemos 

'8 x (8.3145 J K-' mol-') x (298 K)W 2 


c = 


n x (28.02 x 10 ? kg mol" 


= 475 m s" 


Para evaluar la integral hemos utilizado la siguiente solucion extraida de las tablas de inte¬ 
gral es (o software), 

1 


r 


X 3 e -gx2 ,j x _ 


la 2 



0 2 1/2 v 2 v 

1.18 Imagen simplificada para demostrar que la 
velocidad media relativa de las moleeulas de un gas 
esta relacionada con su velocidad media. Cuando las 
moleeulas se mueven en la misma direccion, la 
velocidad media relativa es nula, mientras que es 2v 
cuando lo hacen en direcciones opuestas. La 
direccion de aproximacion mas probable es la lateral, 
situacion para la cual la velocidad media relativa es 
2' ,2 v. Teniendo en cuenta las posibles trayectorias, 
cabe esperar que el valor de la velocidad media 
relativa global no difiera mucho de 2' ,2 v, tal como se 
ha podido confirmar mediante calculos mas precisos. 


Autoevaluacion 1.6 Calcular por integracion la velocidad cuadratica media de las mole- 
culas. Emplear la integral 



dx=4 —r 


K V /2 


[c= [3RT/MY 12 , 515 m s" 1 ] 


Como se muestra en el Ejemplo 1.6, puede utilizarse la distribucion de Maxwell para cal¬ 
cular la velocidad media, c, de las moleeulas de un gas: 


c = 


W\'/2 


(26) 


y tambien la velocidad mas probable c*, que corresponde al maximo de la distribucion y 
viene dada por la ecuacion: 


M j 


(27) 


La Figura 1.17 muestra estas magnitudes. Otra magnitud calculable a partir de la distribu¬ 
cion es la denominada velocidad media relativa, c ret , definida como la velocidad media a la 
que una molecula se acerca a otra y euyo valor es 


= r !2 c 


(28) 






1.3 EL MODELO CINETICO DE LOS GASES 


29 



Detector 


Fuente 


Selector 


1.19 Un selector de velocidades. Las moleculas se 
generan en una fuente (que puede ser un horno con 
un pequeno orificio en una pared) y se mueven en 
un haz a traves de los discos en rotacion. Solo 
aleanzaran el detector aquellas moleculas cuya 
velocidad les permita atravesar cada una de las 
ranuras. Asi, el numero de moleculas lentas lo 
podremos calcular haciendo girar lentamente los 
discos y el numero de moleculas rapidas lo 
calcularemos girando los discos con rapidez. 


Tabla 1.3* Secciones de colision 


cr/nm 2 

Benceno, C 6 FI 6 

0.88 

Dioxido de carbono, C0 2 

0.52 

Helio, He 

0.21 

Nitrogeno, N 2 

0.43 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos al final del volumen. 


Deducir este resultado es bastante mas eomplicado, pero el diagrams de la Fig. 1.18 nos 
puede ayudar a demostrar que es plausible. Se puede generalizar la definicion de velocidad 
media relativa para el caso de dos moleculas distintas de masas m A y m B . 

- = l^L\' 12 m A m B (29) 

Crel ( KfJI F m A + m 8 

Cabe destacar que en la expresion aparecen masas moleculares (no masas molares) y la 
constante de Boltzmann k = /?/W A ; fi es la masa reducida de las moleculas. Cuando estas 
son identicas (esto es, m A = m B = m y, por tanto, la Ec. 29 se reduce a la 28. 

La distribution de Maxwell ha sido verificada experimentalmente. Por ejemplo, se pue¬ 
den medir direetamente velocidades moleculares mediante un selector de velocidades 
(Fig. 1.19). Los discos en movimiento tienen unas ranuras que permiten el paso a su traves 
unicamente de aquellas moleculas que se muevan a una cierta velocidad, y el numero de 
moleculas que lo atraviesan puede medirse direetamente con un detector. 


(b) La frecuencia de colision 

El modelo cinetico nos permite obtener una imagen mas exacta de los fenomenos que se pro¬ 
ducer! en un gas. Entre otros parametros nos permite calcular la frecuencia con que se produ- 
cen las colisiones moleculares y la distancia media que recorre una molecula entre colisiones. 2 

Existe "contacto" cuando los centros de las dos moleculas estan a una distancia of, deno- 
minada diametro de colision, que es del orden de los diametros de las moleculas (en el 
caso de esferas duras impenetrables, d es el diametro). La Justification 1.3 usa la teoria ci- 
netica para deducir la frecuencia de colision z, numero de colisiones realizadas por una 
molecula dividido por el intervalo de tiempo en que se han contado estas colisiones. Para 
un gas con N moleculas en un volumen V, la frecuencia de colision es 

z = o c rd A r a = nd 2 t30) 

con N= N/Vy c rel viene dada por la Ec. 28. El area ores la denominada seccion de colision 
de las moleculas."^ la Tabla 1.3 se recogen unos cuantos valores tipicos de secciones de 
colision (obtenidos mediante las tecnicas descritas en la Seccion 22.5). De forma similar po- 
demos expresar z en funcion de la presion, 

... (31)° 

z ~ kT 


Justificacion 1.3 ____ 

Consideremos que se ha fijado la position de todas las moleculas, excepto una. Analice- 
mos que pasa cuando una molecula se desplaza a traves del gas con una velocidad media 
relativa c , en un tiempo At. En este movimiento la molecula define un "cilindro de coli¬ 
sion" con'una seccion de area a = ltd 2 , una longitud c rd At y, por tanto, un volumen 
ac rel Af (Fig. 1.20). El numero de moleculas estacionarias cuyo centra se encuentra dentro 
del cilindro se obtiene multiplicando el volumen del tubo por la densidad de particulas 
N= N/V, y es 2Vcrc rel Af. Este valor coincide con el numero de contactos medido en el in¬ 
tervalo At, por lo que el numero de colisiones por unidad de tiempo es Nac, & Con la 
ecuacion del gas ideal se obtiene la expresion en funcion de la presion del gas y: 

E _ = P_ 

V ~ V ~ RT kT 


2 El modelo cinetico tambien proporciona la base para determinar cuan rapidamente se transportan las 
propiedades fisicas a traves de un gas, Capltulo 24, y para calcular las velocidades de las reacciones 

quimicas, Capltulo 27. 
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1.20 En un intervalo At, una molecula de diametro dbarre un cilindro de diametro 2d y longitud c rel At 
En este movimiento la molecula se encontrara con otras moleculas cuyos centros esten dentro del cilindro 
y cada uno de estos encuentros contara como una colision. En la practica, el cilindro no es recto ya que 
eambia su direccion en cada colision. En cualquier caso, el volumen barrido sera el mismo, por lo que 
puede utilizarse la version recta del cilindro como base de calcuio. 


'o 

c 

CD 

o 

CL 

CD 

CD 

C 


0 



1.21 Variacion de la energia potencial de dos 
moleculas en funcion de la distancia que las separa. 
La elevada energia potencial positiva observada a 
distancias muy cortas indica que la interaccion entre 
las moleculas es fuertemente repulsiva. A distancias 
intermedias dominan las interacciones atractivas, 
obteniendose una energia potencial negativa. A 
elevadas distancias (derecha de la figura), la energia 
potencial se anula como resultado de la inexistencia 
de interacciones entre las moleculas. 


La Ec. 30 nos indica que, en una muestra euyo volumen se mantiene constante, la frecuen¬ 
cia de colision se incrementa al elevar la temperatura. Esto es debido a que la velocidad media 
relativa se incrementa con la temperatura. Por su parte, la Ec. 31 nos indica que, a temperatura 
constante, la frecuencia de colision es directamente proporcional a la presion. Tal proporciona- 
lidad es plausible ya que cuanto mayor es la presion, mayor es la densidad de moleculas en la 
muestra, con lo que sera mayor el numero de colisiones entre ellas aunque no varie su veloci¬ 
dad media. Para una molecula de N 2 en una muestra a 1 atm y 25°C, z~ 7 x 10 9 s -1 , lo que in¬ 
dica que una molecula dada choca alrededor de 7 x 10 9 veces cada segundo. Empezamos a co- 
nocer la escala de tiempo de los fenomenos que se producen en los gases. 


(c) El recorrido libre medio 

Si se conoce la frecuencia de colision, se puede calcular el recorrido libre medio A definido 
como la distancia media recorrida entre colisiones por una molecula en movimiento. Que 
una molecula ehoque con una frecuencia zquiere decir que estara moviendose libremente 
entre dos colisiones un tiempo 1/zen el que habra recorrido la distancia (1/z)c. Por tanto, 
el recorrido libre medio sera 

(32) 

z 


introduciendo la expresion de zde la Ec. 31 queda 



(33) 


expresion que nos indica que si se dobla la presion, se reduce a la mitad el recorrido libre me¬ 
dio. Un recorrido libre medio tipico en nitrogeno gas a 1 atm es 70 nm, equivalente a 10 3 dia- 
nietros moleculares aproximadamente. Aunque en la Ec. 33 aparece la temperatura, puesto 
que en una muestra a volumen constante la presion es directamente proporcional a T, el co- 
ciente Tip permanece constante al incrementar la temperatura. En consecuencia, el recorrido 
libre medio es independiente de la temperatura en una muestra de gas introdueida en un reci- 
piente de volumen constante. Es el numero de moleculas presente en un volumen dado, y no la 
velocidad con la que se desplazan las moleculas, lo que determina la distancia entre colisiones. 

Resumiendo, un gas tipico (como N 2 u 0 2 ) a 1 atm y 25°C se puede describir como un 
conjunto de moleculas que se desplazan a una velocidad media de unos 350 m s'. Cada 
molecula sufre una colision cada 1 ns aproximadamente y se desplaza entre 10 2 y 10 J dia- 
metros entre cada colision. El modelo cinetico de los gases es valido (y el gas se coniporta 
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1.22 Variacion del factor de compresion- Z = pVjRT 
con la presion para diferentes gases a 0 5 C. Para un 
gas ideal Z= la cualquier presion. Notese que 
aunque todas las curvas tienden a 1 cuando p -> 0, 
lo hacen con pendientes diferentes. 



20 - 0°C J 


o! _i-1--L 

0 0.2 0.4 0.6 

VJ (L mol' 1 ) 

1.23 Isotermas experimentales del dioxido de 
carbono a diferentes temperaturas. La "isoterma 
critica”, isoterma a la temperatura critica, es la de 
31.04“C. Se ha niarcado con una estrella el punto 
crltico. 


como quasi-ideal) si el diametro de las moleculas es mucho menor que el recorrido libre 
medio (d A), situacion en la que las moleculas se encuentran la mayor parte del tiempo 
muy alejadas unas de otras. 

Los gases reales 

Los gases reales no obedecen exactamente las leyes de los gases ideales. Desviaciones de la 
ley son particularmente importantes a elevadas presiones y bajas temperaturas, especial- 
mente cuando el gas esta en condiciones de licuar. 


1.4 Interacciones moleculares 

Los gases reales presentan desviaciones respecto al comportamiento de un gas ideal debido 
a que las moleculas del gas interaccionan entre si. Las fuerzas de repulsion entre las mole¬ 
culas facilitan la expansion y las fuerzas de atraccion facilitan la compresion. 

Las fuerzas de repulsion son significativas solo cuando las moleculas practicamente es¬ 
tan en contacto; son interacciones de corto alcance, incluso en una escala medida en dia- 
metros moleculares (Fig. 1.21). Puesto que son interacciones de corto alcance, cabe esperar 
que las repulsiones sean importantes solo cuando las moleculas esten en promedio casi 
juntas. Esta es la situacion que existira a presiones elevadas, condiciones en las que un gran 
numero de moleculas ocupa un pequeiio volumen. For otra parte, las fuerzas intermolecu- 
lares de atraccion son de un alcance relativamente largo y son efectivas por encima de al- 
gunos diametros moleculares. Son importantes cuando las moleculas estan suficientemente 
cerca pero no necesarianiente en contacto (a distancias de separacion intermedias, como se 
muestra en la Fig. 1.21). Si las moleculas estan muy separadas practicamente no existen 
fuerzas de atraccion (limite derecho en la Fig. 1.21). Las fuerzas intermoleculares pueden 
ser importantes si la temperatura es suficientemente baja, condicion en la que las mole¬ 
culas se mueven a una velocidad media tan lenta que pueden ser capturadas por otra. A ba- 
ja presion, condicion en la que la muestra ocupa un gran volumen, las moleculas estan tan 
separadas la mayor parte del tiempo que las fuerzas intermoleculares son irrelevantes y el 
gas se comporta como un gas ideal. A presiones moderadas, condiciones en las que las mo¬ 
leculas se encuentran separadas en promedio unos pocos diametros moleculares, las fuer¬ 
zas de atraccion dominan sobre las de repulsion. En este caso, cabe esperar que el gas sea 
mas compresible que un gas ideal ya que las fuerzas facilitan el acercamiento de las mole¬ 
culas. A presion elevada, cuando en promedio las moleculas estan muy proximas, dominan 
las fuerzas de repulsion y cabe esperar que el gas sea menos compresible ya que, ahora, las 
fuerzas favorecen la separacion de las moleculas. 

(a) El factor de compresion 

Se define factor de compresion Z como 

7 _ PV„ [34] 

RT 

Representando Zfrente a la presion se puede poner de manifiesto que los gases reales re- 
flejan la dependencia de las fuerzas con la distancia que se ha dgserito antes. En particular, 
puesto que para un gas ideal Z = 1 para cualquier presion, la desviacion de la unidad del 
factor Z es una medida de cuan alejado esta el gas del comportamiento ideal. 

En la Fig. 1.22 se han representado algunos valores experimentales de Z A presiones 
muy bajas, Z~ 1 para todos los gases, lo que indica que se comportan como un gas ideal. 
A presiones elevadas, Z> 1 para todos los gases, lo que significa que su compresion es mas 
dificil que la de un gas ideal (para un volumen molar dado, el producto pV m es mayor que 
RT). Son condiciones en las que dominan las fuerzas de.repulsion. A presiones intermedias, 
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Tabla 1.4* Segundo coeficiente del virial 
BI (cm 3 mol -1 ) 



Temperatura 


273 K 

600 K 

Ar 

-21.7 

11.9 

CO, 

-149.7 

-12.4 

N, 

-10.5 

21.7 

Xe 

-153.7 

-19.6 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section 
de datos. 



1.24 El factor de compresion tiende a la unidad a 
bajas presiones, pero lo hace con diferentes 
pendientes. Para un gas ideal, la pendiente es cero, 
pero los gases reales presentan pendientes tanto 
positivas como negativas que pueden variar con la 
temperatura. A la temperatura de Boyle, la 
pendiente es cero y el gas se comporta como un gas 
ideal en un range de condiciones mucho mas amplio 
que a otras temperaturas. 


Z < 1 para la mayor parte de los gases, indicando que dominan las fuerzas de atraccion que 
favorecen la compresion. 


(b) Coeficientes del virial 


En la Fig. 1.23 se muestran algunas isotermas experimentales del dioxido de carbono. A ele- 
vados volumenes molares y elevadas temperaturas, las isotermas reales no difieren exeesi- 
vamente de las isotermas ideales. Las pequenas diferencias sugieren que la ley del gas ideal 
es, de hecho, el primer termino de una expresion de la forma 

pV m = RF(1 + B'p + C'p 2 + ■ • ■) (35} 


Esta expresion es un ejemplo de un procedimiento de trabajo muy comun en quimiea fisica, 
que consiste en eonsiderar una ley simple (en este caso pV = nRT) como un primer termino 
de una serie de potencias de una variable (en este caso p). Una expansion mas util para 
muehas aplicaciones es 


fK = RT 


1 + 


A A 

V + v 2 

m m 



(36) 


Estas dos eeuaeiones son dos expresiones de la llamada ecuacion de estado del virial. Los 
coeficientes B, C, . . ., que dependen de la temperatura, son el segundo, tercero. . . coefi¬ 
cientes del virial (Tabla 1.4); el primer coeficiente del virial es 1. El tercer coeficiente del 
virial Ces, en la mayor parte de los casos, de menor importancia que el segundo, B, en el 
sentido de que a valores de volumen molar usuales, C/V 2 m < B/V m . 

La ecuacion del virial puede demostrar que, aunque la ecuacion de estado de un gas real 
coincida con la del gas ideal a p -4 0, no todas sus propiedades coinciden necesariamente 
con las del gas ideal en ese limite. Analicemos, el comportamiento del la magnitud dZ/dp, 
pendiente de la representation del factor de compresion frente a la presion. Para un gas 
ideal, dZ/dp = 0 (ya que Z= 1 a todas las presiones), mientras que para un gas real 


A = B' + 2pC' +- >B‘ si p -4 0 (37) 

dp 

No obstante, B' no es necesariamente cero, por lo que la pendiente de Z frente a p no ne¬ 
cesariamente tiende a 0 (el valor del gas ideal) euando p —f 0. Puesto que varias propieda¬ 
des dependen de las derivadas (como veremos), las propiedades de los gases reaies no siem- 
pre coinciden con las del gas ideal a bajas presiones. Empleando un argumento similar 

_A->6 si V -4 <» , que corresponde a p -» 0 (38) 

dO/Vj 

Puesto que los coeficientes del virial dependen de la temperatura, puede existir una tempera¬ 
tura en la que Z = 1 y la pendiente sea cero a baja presion o elevado volumen molar (Fig. 
1.24). A esa temperatura, denominada temperatura de Boyle, F B , las propiedades del gas real 
coinciden con las del gas ideal a p -4 0. De acuerdo con la relacion anterior, Z presenta pen¬ 
diente cero euando p -> 0 si B = 0, por lo que se puede concluir que B = 0 a la temperatura 
de Boyle. A partir de la Ec. 36 se deduce que se cumplira pV m = RT B en un rango de presiones 
mas amplio que a otras temperaturas puesto que el primer temino posterior al 1 (que es B/VJ 
en la ecuacion del virial es nulo y C/V 2 y demas terminos superiores son despreciables.'Para 
el helio, T B = 22.64 K y para el aire T s = 346.8 K. En la Tabla 1.4 se presentan mas valores. 


(c) La condensation 

Analicemos ahora que pasa euando se comprime a temperatura constante (empujando un 
embolo) una muestra de gas iniciaimente en el estado marcado mediante una A en la Figu- 


3 El nombre proviene de! latin y significa fuerza. 
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Tabla 1.5* Constantes criticas de los gases 



pj atm 

l/ c /(cm 3 mol - ') 

7 C /K 

Z c 

7 b /K 

Ar 

C0 2 

He 

0 2 

48.0 

72.9 

2.26 

50.14 

75.3 

94.0 

57.8 

78.0 

150.7 

304.2 

5.2 

154.8 

0.292 

0.274 

0.305 

0.308 

411.5 

714.8 

22.6 

405.0 

* Se pueden encontrar mas 

valores en la Seccion de datos. 




ra 1.23. En los alrededores de A la presion del gas se increment s.guiendo apmximada- 
mente la ley de Boyle. No obstante, comienzan a aparecer serias desviacioi 

rnando el volumen se ha reducido hasta B. . , 

En C (que corresponds aproximadamente a 60 atm para el diox,do de carbono), todo 

narecido con el gas ideal ha desaparecido y de forma sorprendente se observa que s, 
continua empujando el embolo no se observa ningun incremento en la presion. es e com 
oortarniento que corresponds a la ilnea horizontal CDE. El examen del contend del rec¬ 
ite permite ver la aparicion de llquido justo a la izquierda de C, observandose la forma 
ciTn de dos fases separadas por una superficie claramente definida A medida que 
disminuimos el volumen de C a D y E, se incrementa la cantidad de hquido. No existe n.n- 
quna resistencia adicional al movimiento del embolo puesto que el gas responde a la vana- 
cl6n de volumen condensando. La presion correspondiente a la Ilnea CDE, en la que coex.s- 
ten en equilibrio las fases llquido y vapor, es la denominada presion de vapor del liqui 

13 In rifruMtra « rompleteincnte liquids y el piston deseansa en su superficie. Para rea¬ 
ltor cualquier nueva reduccion de volumen se necesitara ejercer una presion considerable, 
cl ini el brusco ascenso de la curva a la izquierda de E. Incluso una pequena dismi- 
nucion de volumen de E a F requiere un gran incremento en la presion. 


(d) Las constantes criticas 

La isoterma a la temperatura 7 C (304.19 K o 31.04’C para el C0 2 ) juega un papel especial en la 
teoria de los estados de la materia. Una isoterma ligeramente inferior a 7 C se comporta tal co 
se ha descrito anteriormente, observandose la formation de un hquido por condensac, e, 

oas que se puede diferenciar gracias a la formacion de una superficie visible. Si por el contra 

rio se rela ,a compresibn a la propia 7 C , no aparece una superficie de separacion de dos fases 

v los volumenes de los extremos de la parte lineal de la isoterma comciden en un umco punto, 
el punto crltico del gas. Se denomina temperatura critica, 7 C , presion cnt.ca ft, Y volumen 
molar crltico, V. de una sustancia a los valores de la temperatura, presion y volumen molar 
el punto crltico (Tabla 1.5). Colectivamente, 7, p c y V c se denominan constantes criticas. 

P A una Temperatura superior a 7 C , la muestra consiste en una unica fase que ocupa P or 
complete el volumen del recipiente. Por definicion, esta fase es un gas. As,, no se puede for- 
mar la fee !/,»* * ana sustancia a temperatures saperia res a la c„t,ca temprn ^ 
critica la superficie de separacion no se forma y la parte 
se reduce a un punto. Por ejemplo, la temperatura critica del oxlgeno nos mdica que 
imposible producir oxlgeno llquido unicamente mediante una compresion si la temperatura ^ 
llor aTl K: para licuarlo -para obtener una fase fluida que no ocupe comp etame t 
el volumen del recipiente- primero debemos disminuir la temperatura por debajo de 154. 
v eTtoiTes commimir el gas isotermicamente. La fase unica que ocupa completamente el vo- 
um a 7> 7 puede ser mucho mas densa de lo que normalmente eonsideramos como un 
gas por lo que se prefiere utilizar para ella el nombre de fluido supercntico. 
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Tabla 1.6* Coeficientes de van der Waals 



a/(atm L 2 mol -2 ) 

5/(1 O' 2 L mol"') 

Ar 

1.363 

3.219 

C0 7 

3.640 

4.267 

He 

0.057 

2.370 

n 2 

1.408 

3.913 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section 
de datos. 


1.5 La ecuacion de van der Waals 

Unicamente se pueden extraer conciusiones de la ecuacion de estado del virial introducien- 
do valores eoncretos de los coeficientes. Para facilitar el trabajo seria util disponer de un 
modelo que nos diera una vision mas amplia de los gases, aunque fuera menos precisa. on 
esta intencion se presenta la ecuacion de estado aproximada desarrollada por J.H. van det 
Waals en 1873. Esta ecuacion es un excelente ejemplo de una expresion obtemda mediante 
un planteamiento cientificamente inteligente de un problema matematicamente complejo, 
pero fisicamente sencillo (es un buen ejemplo de un "modelo de construction"). Van der 
Waals propuso la ecuacion basandose en evidencias experimentales previas y en rigurosos 
argumentos termodinamicos. La ecuacion de van der Waals es 


P = 


nRT 
V- nb 


nV 


Se presenta una deduccion en 
men molar \/ m = V/n es 


la Justificacidn 


(39 o) 

7.4. La ecuacion escrita en funcion del volu- 


RT a (395) 

P= V m -b~ V 2 

Las constantes a y 5 son los denominados coeficientes de van der Waals. Son caracteristi- 
cos de cada gas pero independientes de la temperature. En la Tabla 1.6 se presentan algu- 
nos valores caracteristicos. 


Justificacion 1.4 ____ ' _ 

Las interacciones de repulsion entre moleculas se tienen en cuenta suponiendo que son 
las responsables de que las moleculas se eomporten como pequenas esferas impenetra- 
bles. El volumen no nulo de las moleculas implica que en lugar de moverse en un volu- 
men l/se encuentran limitadas a hacerlo en un volumen menor (V - nb), donde nb es 
aproximadamente el volumen total ocupado por las propias moleculas. Este argumento 
sugiere que cuando las repulsiones son significativas, la ley de los gases ideales p = nRT/V 
debe ser reemplazada por 

nRT 
V - nb 

La presion depende de la frecuencia de las colisiones con las paredes y de la fuerza de 
cada colision. Las fuerzas de atraccion disminuyen tanto la frecuencia como la fuerza 
de las colisiones en una amplitud proporcional a la concentracion molar de las moleculas 
de la muestra n/V. En consecuencia, puesto que las fuerzas de atraccion disminuyen tan¬ 
to la frecuencia como la fuerza de las colisiones, la presion disminuira proporcionalmen- 
te al cuadrado de esa concentracion. Si la disminueion de la presion se escribe como 
_ a (n/V ) 2 , donde a es una constante caracteristica de cada gas, el efecto combinado de 
las fuerzas de repulsion y atraccion nos da la ecuacion de estado de van der Waals pre- 
sentada en la Ec. 39. 

En esta Justificacidn se han empleado argumentos poco precisos sobre los volumenes 
de las moleculas y el efecto de las fuerzas para obtener la ecuacion de van der Waals. 
Aunque se puede operar de una manera mas correcta, el presente metodo tiene la venta- 
ja de mostrar como se puede deducir la forma de una ecuacion sin hacer uso de ideas 
generales. Este planteamiento tiene tambien la ventaja de que mantiene impreciso el sig- 
nificado de los coeficientes a y b: es mucho mejor considerarlos como parametros ernpi- 
ricos que como propiedades moleculares definidas con precision. __ 
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Tabla 1.7 Ecuaciones de estado 



Gas ideal 

RT 

P=V m 


Van der Waals 

RT 

0 

p= v m -b~ 



RT 

0 

Berthelot 

p ~ V m -b 

TV 2 

1 v m 

Dieterici 

RTt-'W' 
P ~ V m -b 



Beattie-Bridgman 


8 T r _3_ 
Pr= 3V r - 1 V\ 

8 T, J_ 

Pr= 3l/ r -l T r V 2 r 


2T p -2lT,V, 


Pr 


eit 


21 /- 1 


(1 -y)RT{V„ + p) - cc 

Vl 


a = °° V + ^ 

I b 

P= b o[l-V r 


a 

2Tb 2 

1 (2 aFty 2 

72 1 3b 2 


4e 2 b 2 


3b 


3b 


2b 


8 a 

27bR 

2 ( 2a Y n 

T\3bRj 

a 

4fib 


*“0 

VJ 3 


RT ( B(T) C(T) 1 

Virial (Kammerlingh Onnes) p - v |1 + y + ^2 ) 



1.25 Superficie de posibles estados permitidos por 
la ecuacion de van der Waals. Comparese esta 
superficie con la de la Fig. 1.9. 


Ejemplo 1.7 Uso de !a ecuacion de van der Waals para estimar 
el volumen molar 

Estimar el volumen molar del C0 2 a 500 K y 100 atm, considerandolo como un gas de van 


er Waals. 

/letodo Reordenando la Ec. 396 en funcion del volumen molar se tiene, 




Vi + 


m P 


= 0 


unque existen expresiones para las raices de una ecuacion cubica, son excesivamente 
omoleias A menos que sea esencial una solucion analltica, normalmente es mas conve- 
,iente resolver este tipo de ecuaciones o bien con una calculadora programable o bien con 
in paquete de software comercial. 

lespuesta Como se recoge en la Tabla 1.6, o = 3.640 atm L 2 mob 2 y 6 = 4.267 x 10 “ 2 L molj. 
i,c r-nnriirinnps indicadas, RT/p = 0.410 L mol- 1 . Los coeficientes en la ecuacion en m 


son, por tanto 

5 + RT/p = 0.453 L mob’ 

o/p = 3.64 x 10 ' 2 (L mol -') 2 
ab/p = 1.55 x 10 3 (L mob ’) 3 

Considerando el cambio x = Vj{ L mob'), la ecuacion a resolver es: 

x 3 - 0.453X 2 + (3.64 x 10- 2 )x- (1.55 x lO* 3 ) = 0 
La raiz aceptable es x = 0.366, que implica que V m = 0.370 L mob 1 . 
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1.26 Isotermas de van der Waals a diferentes valores de T/T c Comparar estas curvas con las de la Fig. 1.23. 
Normaimente, las oscilaciones de van der Waals se sustituyen por lineas rectas. La isoterma critica es la 
isoterma de T/T c = 1. 


Comentario El volumen molar para un gas ideal en estas condiciones es 0.410 L moM. 


Autoevaluaeion 1.7 Calcular el volumen molar de una muestra de argon a 100°Cy 100 atm, 
suponiendo que es un gas de van der Waals. 

[0.298 L mol' 1 ] 



(a) Fiabilidad c/e lo ecuacion 

Analicemos hasta que punto la ecuacion de estado de van der Waals es capaz de justifiear 
el comportamiento de los gases reales. De entrada deberemos aceptar que es muy optimista 
esperar que una unica y simple expresion sea la ecuacion de estado verdadera para todas 
las sustancias, por lo que para realizar un trabajo preciso con gases no quedara mas renie- 
dio que recurrir a la ecuacion del virial, emplear valores de los coefieientes tabulados a di¬ 
ferentes temperaturas y resolver los sistemas numerieamente. No obstante, la ecuacion de 
van der Waals tiene la ventaja de ser analitica y es util ya que permite extraer algunas con- 
clusiones generales sobre el comportamiento de los gases reales. En cualquier caso, cuando 
la ecuacion falla se intenta utilizar otra ecuacion de estado ya propuesta (en la Tabla 1.7 se 
presenta una lista), se deduce una nueva ecuacion o se vuelve a la ecuacion del virial. 

Para juzgar la fiabilidad de la ecuacion compararemos las isotermas que prediee con las 
experimentales de la Figura 1.23. En las Figuras 1.25 y 1.26 se muestran algunas isotermas 
calculadas. Dejando de lado las oscilaciones observadas a temperaturas inferiores a la criti¬ 
ca, se ajustan bastante bien a las isotermas experimentales. Las oscilaciones (oscilaciones 
de van der Waals) son ficticias ya que sugieren que en ciertas condiciones un incremento 
en la presion podria dar lugar a un incremento del volumen. Por ese motivo, se sustituyen 
por lineas horizontales dibujadas de forma que la oscilacion defina areas iguales por enci- 
ma y por debajo de la linea: este procedimiento es la denominada construccion de Max¬ 
well (3). Los coefieientes de van der Waals, como los de la Tabla 1.6, se han obtenido ajus- 
tando las curvas calculadas a las curvas experimentales. 
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(b) Las caracteristicas de la ecuacion 

Las principals caracteristicas de la ecuacion de van der Waals se pueden resumir en: 

(1) Se obtienen isotermas de gas ideal a elevadas temperaturas y elevados volumenes 
molares. 

A temperaturas elevadas, RT llega a ser suficientemente grande como para que el primer 
termino de la Ec. 396 sea muy superior al segundo. Ademas, si el volumen molar es elevado 
(l/, 6), en el denominador se puede considerar V m - b = V m . En estas condiciones, la 

ecuacion se reduce a p = RT/V m , la ecuacion de estado de un gas ideal. 

(2) Coexisten liquidos y gases cuando se equilibran los efectos de cohesion y dispersion. 

Las oscilaciones de van der Waals se producen cuando los dos terminos de la Ec. 396 son de si¬ 
milar magnitud. El primer termino surge de la energia cinetica de las moleculas y de sus interac- 
ciones de repulsion; el segundo representa el efecto de las interacciones de atraccion. 

(3) Las constantes criticas estan relacionadas con los coeficientes de van der Waals. 

Para T < T c , las isotermas calculadas oscilan, pasando por un minimo seguido de un maxi- 
mo. Estos extremos convergen cuando T T c y coinciden a T = E c ; en el punto critico la 
curva presenta un punto de inflexion (4). A partir de las propiedades de las curvas sabemos 
que en ese punto la primera y segunda derivadas se anulan. Asi, hallaremos las constantes 
criticas calculando ambas derivadas e igualandolas a cero en el punto critico 


dp RT , = 0 

dV m ~ K-b ) 2 K 

d 2 p 2RT 6o _ n 

< = " V* = 


La solucion de estas ecuaciones es 


■ a T 8 o 

K = 3b 27b 2 , c_ 27Rb 

Se pueden comprobar estas relaciones analizando el valor del factor de compresion 
Z c que resulta 


(40) 

critico 


7 PX 3 (41) 

c RT C 8 

para todos los gases. En la Tabla 1.5 se puede observar que aunque Z c < | (o 0.375), es apro- 
ximadamente constante (cercano a 0.3) y la discrepancia es razonablemente baja. 


1.6 £1 principio de los estados correspondientes 

Una tecnica muy utilizada en ciencia para comparar propiedades de objetos es escoger una 
propiedad fundamental del mismo tipo sobre la que construir una escala relativa. Hemos 
visto que las constantes criticas son propiedades caracteristicas de los gases por lo que, en 
principio, podrian utilizarse como criterio para construir una escala relativa. Con esta idea 
se definen las variables reducidas de un gas como el cociente de la variable dividida por la 
correspondiente constante critica: 


Conocida la presion reducida de un gas, resulta facil calcular su presion real utilizando la re- 
lacion p = p r p c , pudiendose actuar de la misma manera con el volumen y la temperature. Van 
der Waals, que' fue quien primero utilizo este procedimiento, postulo que los gases confinados 
en el mismo volumen reducido V r a la misma temperature reducida 7) deberian ejercer la mis¬ 
ma presion reducida p r La prevision se cumple ampliamente (Fig 1.27). La grafica muestra la 
dependencia del factor de compresion con la presion reducida para diferentes gases a distin- 
tas temperaturas reducidas. El exito del procedimiento es sorprendente; basta comparar el 
grafico con la Fig. 1.22 en la que se representan datos similares sin utilizar variables reduci- 
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una unica curva a cada temperatura. 


das. La observacion de que gases reales con el mismo volumen y temperatura reducidos ejer- 
zan la misma presion reducida recibe el nombre de principio de los estados correspondien- 
tes. Es solo una aproximacion que se comporta mejor con gases formados por moleculas esfe- 
ricas; fa 11 a, a veces mucho, cuando las moleculas no son esfericas o son polares. 

La ecuaeion de van der Waals arroja alguna luz sobre el principio. Para ello, en primer 
lugar, expresemos la Ec. 39b en funcion de las variables reducidas, 

MX 

PrPc_ vy c -b v*,v\ 

y sustituyamos las constantes criticas en funcion de las constantes o y b utilizando la 
Ec. 40, 

ap t _ 8of r _ o 

27b 5 “ 27b(3bV r - 5) 9b J UJ 

que se puede reorganizar para dar 

8f r _ _3_ (43) 

Pr 31/ - 1 l/? 

Esta ecuaeion tiene la misma forma que la original, pero en ella no aparecen los coeficien- 
tes o y 6 que dependen de la naturaleza del gas. De aqui se deduce que, si se representan 
las isotermas en funcion de las variables reducidas (como de hecho ya se ha realizado en la 
Fig. 1.26, aunque no se haya indicado), se obtienen las mismas curvas independientemente 
del gas analizado. Este comportamiento refleja el contenido del principio de los estados co- 
rrespondientes y demuestra que la ecuaeion de van der Waals es compatible con el. 

Es un error darle demasiada importancia a este aparente exito, ya que tambien otras ecua- 
ciones de estado se acomodan al principio (Tabla 1.7). De hecho, lo imico que se necesita es la 
presencia de dos parametros similares a u y b para que la ecuaeion pueda ser transformada 
en una forma reducida. El heeho de que los gases reales cumplan aproximadamente el princi¬ 
pio es equivalente a plantear que los efectos de las fuerzas de atraccion y repulsion se pueden 
expresar en funcion de un simple parametro. La importancia del principio radica no tan to en 
su interpretacion teorica, cuanto en la forma en que permite agrupar en un unico riiagrama 
las propiedades de un conjunto de gases (por ejemplo, Fig. 1.27 en lugar de Fig. 1.22). 
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Ideas clave 


□ gas 

El gas ideal 

1.1 Estados de los gases 

□ estado 

□ ecuacion de estado 

□ gas ideal 

□ presion 

□ presion estandar 

□ equilibrio mecanico 

□ barometro 

□ manometro 

□ temperatura 

□ diatermico 

□ adiabatico 

□ equilibrio termico 

□ principio cero de la 
termodinamica 

□ termometro 

□ escala Celsius 

□ escala de temperatura 
de gas ideal 

□ escala termodinamica 
de temperaturas 


1.2 Leyes de los gases 

□ ley de Boyle (6) 

□ isoterma 

□ ley limite 

□ isobara 

□ ley de Charles (9) 

□ principio de Avogadro (11) 

□ constante de los gases 

□ ecuacion del gas ideal (12) 

□ gas ideal 

□ gas real 

□ temperatura y presion 
ambiente estandar (SATP) 

□ temperatura y presion 
estandar (STP) 

□ ley de Dalton 

□ presion parcia! 

□ fraccion molar (15) 

□ presion parcial definida (17) 

1.3 El modelo cinetico 
de los gases 

□ modelo cinetico 
de los gases 

□ colision elastica 


□ velocidad cuadratica media 
0 distribueion de velocidades 

□ distribueion de velocidades 
de Maxwell (22) 

□ velocidad relativa 
media (29) 

□ constante de Boltzmann 

□ masa reducida (29) 

□ diametro de colision 

□ frecuencia de colision (30) 
Q seccion de colision 

□ recorrido libre medio (33) 

Los gases reales 

1.4 Interacciones moleculares 

□ fuerzas intermoleculares 
de atraccion y repulsion 

□ factor de compresion (34) 

□ ecuacion de estado del 
virial (36) 

□ coeficiente del virial 

□ temperatura de Boyle 

□ condensacion 

□ presion de vapor 


□ punto critico 

□ temperatura critica 

□ presion critica 

□ volumen molar critico 

□ constantes criticas 

1.5 La ecuacion de van der 
Waals 

0 ecuacion de van der Waals 
(39) 

□ coeficientes de van der 
Waals 

□ oscilaciones de van der 
Waals 

0 construccion de Maxwell 

0 factor de compresion 
critico (41) 

1.6 El principio de los estados 
correspondientes 

0 variables reducidas 

0 principio de los estados 
correspondientes 
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Ejercicios 


1.1 (a) Una muestra de aire ocupa un volumen de 1.0 L a 25°C y 
1 atm. Zdue presion se necesita para comprimirlo hasta un volumen de 
100 cm 3 a esta temperatura? 

1.1 (b) Una muestra de dioxido de carbono ocupa un volumen de 350 cm 3 
a 20°C y 104 kPa. iQue presion se necesita para comprimirlo hasta un 
volumen de 250 cm 3 a esta temperatura? 

1.2 (a) (a) iPueden 131 g de gas xenon ejercer una presion de 20 atm 
en un recipiente de 1.0 L a 25°C, comportandose como un gas ideal? En 
caso contrario, ique presion ejerceran? (b) «;Que presion ejercerian si el 
gas se comportara como un gas de van der Waals? 

1.2 (b) (a) iPueden 25 g de gas argon ejercer una presion de 2.0 bar 
en un recipiente de 1.5 L a 30°C, comportandose como un gas ideal? En 
caso contrario, ique presion ejerceran? (b) iQue presion ejercerian si el 
gas se comportara como un gas de van der Waals.' 

1.3 (a) Un gas ideal sufre una compresion isotermica que reduce su 
volumen en 2.20 L. La presion y el volumen finales del gas son 3.78 x 
10 3 Torr y 4.65 L, respectivamente. Calcular la presion inicial del gas en 
(a) Torr y (b) atm. 

1.3 (b) Un gas ideal sufre una compresion isotermica que reduce su 
volumen en 1.80 dm 3 . La presion y el volumen finales del gas son 1.48 
x 10 3 Torr y 2.14 dm 3 , respectivamente. Calcular la presion inicial del 
gas en (a) Torr y (b) bar. 

1.4 (a) ik que temperatura debe enfriarse una muestra de 1.0 L de un 
gas ideal para reducir su volumen a 100 cm 3 , partiendo de 25°C? 

1.4 (b) ?A que temperatura debe enfriarse una muestra de 500 mL de 
un gas ideal para reducir su volumen a 150 cm 3 , partiendo de 35 C? 

1.5 (a) Se infid un neumatico de un automovil a una presion de 24 lb 
pulgada' 2 (1.00 atm = 14.7 lb pulgada" 2 ) un dia de invierno cuando la 
temperatura era de -5°C. Suponiendo que no tiene perdidas y que su 
volumen es constante, ique presion tendra, en un dia del verano si- 
guiente cuando la temperatura es de 35°C? ?Que complicaciones debe- 
rian tenerse en cuenta en la practica? 

1.5 (b) Se observa que una muestra de hidrogeno alcanzo una presion 
de 125 kPa cuando la temperatura era de 23°C. ?Que presion cabe es- 
perara una temperatura de 11°C? 

1.6 (a) Una muestra de 255 mg de neon ocupa 3.00 L a 122 K. Utilizar 
la ley del gas ideal para calcular la presion del gas. 

1.6 (b) Un propietario utiliza 4.00 x 10 3 m 3 de gas natural al ano para 
calentar su casa. Considerando que et gas natural es CH 4 puro y que el 
metano es un gas ideal en las condiciones de este problema, 1.00 atm y 
20°C, dcual es la masa empleada de gas? 

1.7 (a) En un intento de determinar un valor correcto de la constante 
de los gases, R, un estudiante calienta un recipiente de 20.000 L lleno con 


0.25132 g de helio gas a 500°C y mide la presion, que es 206.402 cm de 
agua medidos en un manometro a 25°C. Calcular el valor de R a partir de 
esos datos. (La densidad del agua a 25°C es 0.99707 g cm" 3 .) 

1.7 (b) Se han obtenido los siguientes datos para oxigeno gas a 273.15 K. 
A partir de estos datos, calcular el mejor valor de la constante de los 
gases 7?y el mejor valor de la masa molar del 0 2 . 


pi atm 

0.750 000 

0.500 000 

0.250 000 

Vjl mol" 1 

29.8649 

44.8090 

89.6384 

p/(g L" 1 ) 

1.071 44 

0.714 110 

0.356 975 


1.8 (a) A 500°C y 699 Torr la densidad del vapor de azufre es 3.71 g L 1 , 
?Cual es la formula molecular del azufre en esas condiciones? 

1.8 (b) A 100°Cy 120 Torr la densidad del vapor defosforo es 0.6388 kg trr 3 . 
iCual es la formula molecular del fosforo en esas condiciones? 

1.9 (a) Calcular la masa de vapor de agua presente en una habitacion 
de 400 m 3 de volumen que contiene aire a 27°C un dia en el que la hu- 
medad relativa es del 60 °/o. 

1.9 (b) Calcular la masa de vapor de agua presente en una habitacion 
de 250 m 3 de volumen que contiene aire a 23°C un dia en el que la hu- 
medad relativa es del 53 °/o. ■ 

1.10 (a) Sabiendo que la densidad del aire a 740 Torr y 27°Ces 1.146 g L" 1 , 
calcular la fraction molar y la presion parcial de nitrogeno y oxigeno, 
suponiendo que (a) el aire esta formado solo por estos dos gases y (b) el 
aire contiene tambien un 1 mol por ciento de Ar. 

1.10 (b) Una mezcla de gases esta formada por 320 mg de metano, 175 mg 
de argon y 225 mg de neon. La presion parcial del neon a 300 K es de 
66.5 Torr. Calcular (a) el volumen y (b) la presion total de la mezcla. 

1.11 (a) Se ha observado que la densidad de un compuesto gaseoso es 
1.23 g L"’ a 330 Ky 150 Torr. iCual es la masa molar del compuesto? 

1.11 (b) En un experimento disenado para medir la masa molar de un 
gas, se introdujeron 250 cm 3 de un gas en un recipiente. Se midio una 
presion de 152 Torr a 298 Ky, despues de corregir los efectos de densidad, 
la masa del gas resulto ser 33.5 mg. <iCual es la masa molar del gas? 

1.12 (a) La densidad del aire a -85°C, 0°C y 100°C es 1.877 g L‘\ 1.294 g L 1 
y 0.946 g L"\ respectivamente. A partir de estos datos y considerando 
aplicable la ley de Charles, determinar el valor del cero absolute de 
temperatura en grados Celsius. 

1.12 (b) Una cierta muestra de un gas tiene un volumen de 20.00 L a 
0°C y 1.00 atm. Una representation de los datos experimentales de vo¬ 
lumen frente a la temperatura Celsius, 9, a presion constante, da una 
linea recta de pendiente 0.0741 L (°C) 3 . Utilizando unicamente estos 
datos (sin hacer uso de la ley de los gases ideales), determinar el cero 
absoluto de temperatura en grados Celsius. 
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1.13 (a) Determinar la relacion de (a) las velocidades medias y (b) las 
energias cineticas medias de las moleculas de H 2 gas y de los atomos de 
Hg a 20°C. 

1.13 (b) Determinar la relacion de (a) las velocidades medias y (b) las 
energias cineticas medias de los atomos de He y de los atomos de Hg a 
25°C. 

1.14 (a) Un balon de vidrio de 1.0 L contiene 1.0 x 10 23 moleculas de 
H 2 . Si la presion ejercida por el gas es de 100 kPa, 2 cual es (a) la tem- 
peratura del gas, (b) la velocidad cuadratica media de las moleculas? 

(c) iSeria diferente la temperature si se tratara de moleculas de 0 2 ? 

1.14 (b) La mejor bomba de vacio de laboratorio consigue un vacio de 
aproximadamente 1 nTorr. A 25°C, considerando que el aire esta cons- 
tituido por moleculas de N 2 con un diametro de colision de 395 pm, 
calcular (a) la velocidad media de las moleculas, (b) el recorrido libre 
medio y (c) la frecuencia de colision en el gas. 

1.15 (a) ?A que presion el recorrido libre medio dei argon a 25°C re- 
sulta comparable al tamano del recipiente de 1 L que lo contiene? Con- 
siderar cr= 0.36 nm 2 . 

1.15 (b) ?A que presion el recorrido libre medio del argon a 25 C re- 
sulta comparable a los diametros de los propios atomos? 

1.16 (a) A una altitud de 20 km la temperature es 217 Ky la presion 
0.050 atm. ?Cual es el recorrido libre medio de las moleculas de N,? 
(cr= 0.43 nm 2 .) 

1.16 (b) A una altitud de 15 km la temperature es 217 K y la presion 
12 1 kPa. ,/Cual es el recorrido libre medio de las moleculas de N 2 ? (cj = 
0.43 nm 2 .) 

1.17 (a) yCuantas colisiones sufrira un atomo de Ar en 1.0 s a una 
temperature de 25°C y una presion de (a) 10 atm, (b) 1.0 atm y (c) 1.0 

jUatm? 

1.17 (b) ?Cuantas colisiones por segundo sufrira una molecula de N 2 a 
una altitud de 15 km? (Usar los datos del Ejercicio 1.16b.) 

1.18 (a) Calcular el recorrido libre medio de las moleculas en aire a 
(a) 10 atm, (b) 1 atm y (c) 1.0 x 10' 6 atm, sabiendo que cr= 0.43 nm 2 a 25°C. 

1.18 (b) Calcular el recorrido libre medio de moleculas de dioxido de 
carbono a (a) 15 atm, (b) 1.0 bar y (c) 1.0 Torr, sabiendo que cr= 0.52 nm 2 
a 25°C. 

1.19 (a) Usar la distribucion de velocidades de Maxwell para estimar 
la fraccion de moleculas de N 2 que, a 500 K, tienen velocidades entre 
290 y 300 m s' 1 . 

1.19 (b) Usar la distribucion de velocidades de Maxwell para estimar 
la fraccion de moleculas de C0 2 que, a 300 K, tienen velocidades entre 
200 y 250 m s"L 

1.20 (a) Calcular la presion ejercida por 1.0 mol de C 2 H 6 comportan- 
dose como (a) un gas ideal o (b) un gas de van der Waals cuando se in¬ 
troduce en un recipiente en las condiciones que.se describen a conti- 


nuacion: (i) a 273.15 K en 22.414 L, (ii) a 1000 K en 100 cm 3 . Utilizar los 
datos que se muestran en la Tabla 1.6. 

1.20 (b) Calcular la presion ejercida por 1.0 mol de H 2 S comportandose 
como (a) un gas ideal o (b) un gas de van der Waals cuando se introduce 
en un recipiente en las siguientes condiciones: (i) a 273.15 K y 22.414 L, 

(ii) a 500 K en 150 cm 3 . Utilizar los datos de la Tabla 1.6. 

1.21 (a) Estimar las constantes criticas cuyos parametros de van der 
Waals son: a = 0.751 atm L 2 mob 2 y b = 0.0226 L mol"’. 

1.21 (b) Estimar las constantes criticas cuyos parametros de van der 
Waals son: a = 1.32 atm L 2 mol" 2 y b = 0.0436 L mol . 

1.22 (a) Un gas a 250 K y 15 atm tiene un volumen molar que es un 
12% menor que el calculado mediante la ley de los gases ideales. Cal¬ 
cular: (a) el factor de compresion en estas condiciones y (b) el volumen 
molar del gas. ?Que fuerzas dominan en la muestra, las de atraccion o 
las de repulsion? 

1.22 (b) Un gas a 350 K y 12 atm tiene un volumen molar que es un 
12% mayor que el calculado mediante la ley de los gases ideales. Cal¬ 
cular: (a) el factor de compresion en estas condiciones y (b) el volumen 
molar del gas. iQue fuerzas dominan en la muestra, las de atraccion o 
las de repulsion? 

1.23 (a) En un proceso industrial se calienta nitrogeno a 500 K a un 
volumen constante de 1.000 m 3 . El gas ha entrado en el recipiente a 
300 K y 100 atm. La masa del gas es 92.4 kg. Emplear la ecuacion de 
van der Waals para determinar la presion aproximada del gas a la tem¬ 
perature de trabajo de 500 K. Para el nitrogeno, a = 1.408 atm L 2 mol" 2 
y 5 = 0.0391 L mol' 1 . 

1.23 (b) Por lo general, las botellas de gases comprimidos se Henan a 
una presion de 200 bar. iCual sera el volumen molar del oxigeno a esta 
presion y 25°C segun (a) la ecuacion del gas ideal y (b) la ecuacion de 
van der Waals? Para el oxigeno, o = 1.378 atm L 2 mol" 2 y b = 3.183 x 
10" 2 L mol"'. 

1.24 (a) La densidad del vapor de agua a 327.6 atm y 776.4 K es 
133.2 g dm" 3 , (a) A partir de esos datos determinar el volumen molar V m 
del agua y el factor de compresion Z. (b) Calcular Z a partir de la ecua- 
cion de van der Waals con o = 5.536 atm L 2 mol" 2 y b = 0.03049 L mol . 

1.24 (b) La densidad del vapor de agua a 1 bar y 383 K es 0.5678 kg 
rrr 3 . (a) A partir de esos datos determinar el volumen molar V m del agua 
y el factor de compresion Z. (b) Calcular Z a partir de la ecuacion de 
van der Waals con a = 5.536 atm L 2 mol" 2 y 5 = 0.03049 L mol . 

1.25 (a) Supongamos que 10.0 moles de C 2 H 6 (g) se han introducido 
en un recipiente de 4.860 L a 27°C. Calcular la presion ejercida por el 
etano a partir de las ecuaciones de estado (a) del gas ideal y (b) de van 
der Waals. Determinar el factor de compresion basado en estos calcu- 
los. Para el etano o = 5.562 atm L 2 mol" 2 y b = 0.06380 L mol . 

1.25 (b) A 300 K y 20 atm el factor de compresion de un gas vale 0.86. 
Calcular (a) el volumen ocupado por 8.2 mmol del gas en estas condicio¬ 
nes y (b) un valor aproximado del segundo coeficiente del virial B a 300 K. 
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1.26 (a) Un recipiente de 22.4 L de volumen contiene 2.0 moles de H 2 
y 1.0 mol de N 2 a 273.15 K. Caleular (a) la fraccion molar de cada eom- 
ponente, (b) las presiones parciales y (c) la presion total. 

1.26 (b) Un recipiente de 22.4 Lde volumen contiene 1.5 moles de H 2 
y 2.5 mol de N 2 a 273.15 K. Caleular (a) la fraccion molar de cada eom- 
ponente, (b) las presiones parciales y (c) la presion total. 

1.27(a) Las constantes criticas del metano son: p c = 45.6 atm, 
V = 98.7 cm 3 mob' y 7 C = 190.6 K. Caleular los parametros de van der 
Waals del gas y estimar el radio de las moleculas, 

1.27(b) Las constantes criticas del etano son: p c = 48.20 atm, 
\/ = 148 cm 3 mob' y T Q = 305.4 K. Caleular los parametros de van der 
Waals del gas y estimar el radio de las moleculas. 

1.28 (a) Utilizar los parametros de van der Waals del cloro para calcu- 
lar los valores aproximados de (a) la temperatura de Boyle del cloro y 
(b) el radio de la molecula de Cl 2 considerandola como una esfera. 

1.28 (b) Utilizar los parametros dc van der Waals del sulfuro de hidro- 
geno para caleular los valores aproximados de (a) la temperatura de 


Boyle del gas y (b) el radio de la molecula de H,S considerandola como 
una esfera. 

1.29 (a) Sugerir la temperatura y la presion a la que 1.0 mol de 
(a) NH 3 , (b) Xe y (c) He estaran en estados que se corresponden con 
1.0 mol de H 2 a 1.0atmy25°C. 

1.29 (b) Sugerir la temperatura y la presion a la que 1.0 mol de 
(a) H 2 S, (b) C0 2 y (c) Ar estaran en estados que se corresponden con 
1.0 mol de N 2 a 1.0 atm y 25°C. 

1.30 (a) Un cierto gas obedece la ecuacion de van der Waals con a = 

0.50 m 6 Pa mob 2 . Se comprobo que su volumen molar era 5.00 x 

10~ 4 m 3 mob' a 273.15 K y 3.0 MPa. A partir de esa informacion calcu- 
lar la constante de van der Waals b. iCual es el factor de compresion 
para este gas a la temperatura y presion indicadas? 

1.30 (b) Un cierto gas obedece la ecuacion de van der Waals con a = 

0.76 m G Pa mob 2 . Se comprobo que su volumen molar era 4.00 x 

10~ 4 m 3 mob' a 288 K y 4.0 MPa. A partir de esa informacion caleular la 
constante de van der Waals b. iCual es el factor de compresion para 
este gas a la temperatura y presion indicadas? 


Problemas 

Problemas numericos 

1.1 Una campana de buceo contiene un volumen de aire de 3.0 m 3 
cuando esta sobre la cubierta de un barco. zCual es el volumen de aire 
cuando se sumerge la campana hasta una profundidad de 50 m? Consi- 
derar que la densidad media del agua es 1.025 g cm -3 y suponer que la 
temperatura es la misma que en la superficie. 

1.2 iCual es diferencia de presion que debemos generar a lo largo de 
una pajita vertical de 15 cm para poder beber un refresco de densidad 
1.0 g cm' 3 ? 

1.3 Recientes comunicaciones con los habitantes de Neptuno han re- 
velado que utilizan una escala de temperaturas tipo Celsius, aunque 
basada en el punto de fusion (0°N) y el punto de ebullieion (100”N) de 
su sustancia mas comun, el hidrogeno. Contactos posteriores han reve- 
lado que los neptunianos conocen el comportamiento del gas ideal 
y consideran que, en el limite de presion cero, el valor de pV es 28 L atm 
a 0°N y 40 L atm a 100°N. yCual es el valor del cero absoluto de tempe¬ 
ratura en su escala de temperaturas? 

1.4 Un globo meteorologico tiene un radio de 1.0 m cuando se libera 
al nivel del mar a 20°C de temperatura y se expande hasta un radio de 
3.0 m cuando se eleva a su maxima altitud posible en la que la tempe¬ 
ratura es de -20°C. ?Cual es la presion en el interior del globo a esta al¬ 
titud? 

1.5 Deducir la relacion entre la presion y la densidad, p, de un gas ideal de 
masa molar M. Utilizando los datos de la tabla correspondientes a dimetil 


eter a 25°C, eonfirmar graficamente que se alcanza el comportamiento de 
gas ideal a bajas presiones y hallar la masa molar del gas. 

p/Torr 91.74 188.98 277.3 452.8 639.3 760.0 

p/(g L' 1 ) 0.232 0.489 0.733 1.25 1.87 2.30 

1.6 A veces, la ley de Charles se expresa en la forma l/= V B (1 + ad), 
siendo 6 la temperatura Celsius, a una constante y V 0 el volumen de la 
muestra a 0°C. Se han obtenido los siguientes valores de a para el ni- 
trogeno a 0°C: 

p/Torr 749.7 599.6 333.1 98.6 

10 3 a/(°C)'' 3.6717 3.6697 3.6665 3.6643 

A partir de estos datos, caleular el mejor valor para el cero absoluto de 
temperatura en la escala Celsius. 

1.7 Estudiemos algunos tecnicismos de la aerostacion utilizando la ley del 
gas ideal. Supongamos, por ejemplo, que nuestro globo tiene un radio de 
3.0 m y que es esferico. (a) iQue cantidad de H 2 (en moles) se necesita 
para inflarlo hasta 1 atm a temperatura ambiente de 25°C al nivel del 
mar? (b) iQue masa puede levantar el globo al nivel del mar, donde la 
densidad del aire es 1.22 kg nr 3 ? (c) £Cual puede ser la carga util si se utili- 
za Heen lugarde H 2 ? 

1.8 Se ha medido en una microbalanza de gas la masa molar de un fluo- 
rocarbono sintetizado recientemente. Este dispositivo consiste en un bul- 
bo de vidrio en un extremo de un eje, todo ello encerrado en un recipien¬ 
te. Se hace pivotar el eje y se busca el punto de equilibrio incrementando 
la presion del gas en el recipiente, lo que produce el incrementando de la 
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flotabilidad del bulbo. En un experimento, el punto de equilibrio se alcan- 
zo para una presion de fluorocarbono de 327.10 Torr; para la misma 
posicion del pivote, cuando se introdujo CHF 3 [M = 70.014 g mol' 1 ), el 
punto de equilibrio se obtuvo a una presion de 423.22 Torr. La repeti- 
cion del experimento con otra posicion del pivote dio una presion de 

293.22 Torr para el fluorocarbono y 427.22 Torr para el CHF 3 . zCua! es 
la masa molar del fluorocarbono? Sugerir una formula molecular. 

1.9 Un termometro de gas ideal de volumen constante indica una presion 
de 50.2 Torr en la temperatura del punto triple del agua (273.16 K). ?Que 
cambio de presion indica un cambio de 1.00 K a esta temperatura? 
(b) ?Que presion indica una temperatura de 100.00°C? (c) zQue cambio de 
presion indica un cambio de 1.00 K a esta ultima temperatura? 

1.10 Un reactor de 22.4 L, inicialmente a 273.15 K, contiene 2.0 moles 
de H, y 1.0 mol de N 2 . Si se hace reaccionar todo el H 2 con sufieiente N 2 
para formar NH 3 , calcular las presiones parciales y la presion total de la 
mezcla final. 

1.11 En un experimento para medir la velocidad de las moleculas se utili¬ 
ze un dispositivo de discos rotatorio con ranuras, compuesto por cinco 
discos coaxiales de 5.0 cm de diametro separados 1.0 cm y con las ranuras 
situadas en los bordes desplazadas 2.0° entre discos adyacentes. Las inten- 
sidades relativas 7 de los haces detectados de atomos de Kr, a dos tempe¬ 
ra turas diferentes y en una serie de velocidades de rotacion son. 


v/Hz 

20 

40 

80 

100 

120 

7(40 K) 

0.846 

0.513 

0.069 

0.015 

0.002 

7(100 K) 

0.592 

0.485 

0.217 

0.119 

0.057 


Hallar la distribucion de velocidades moleculares, f(yj, a estas tempe- 
raturas y comprobar que concuerdan con la prediccion teorica para un 
sistema de una dimension. 

1.12 Un radar de la policia controla los coches que pasan en ambas direc- 
ciones por debajo de un puente. Se midieron las siguientes velocidades (ki¬ 
lometres por bora, numero de coches entre parentesis) hacia el este y el 
oeste: 80 E (40), 85 E (62), 90 E (53), 95 E (12), 100 E (2), 80 0 (38), 85 0 
(59), 90 0 (60) y 100 0 (2). zCuales son (a) la velocidad media, (b) el modu¬ 
lo medio de la velocidad y (c) la velocidad cuadratica media? 

1.13 Una poblacion esta compuesta por gente de las siguientes esta- 
turas (en metros, numero de individuos en parentesis): 1.80 (1), 1.82 
(2), 1.84 (4), 1.86 (7), 1.88 (10), 1.90 (15), 1.92 (9), 1.94 (4), 1.96 (0) y 
1.98 (1). zCuales son (a) la estatura media y (b) la estatura cuadratica 
media de la poblacion? 

1.14 Calcular la velocidad de escape (minima velocidad inicial que 

puede Uevar un objeto al infinite) de una superficie de un planeta de 
radio R. iCuales son los valores para (a) la Tierra, R = 6.37 x 10 s m, 
g = 9.81 m s' 2 y (b) Marte, R = 3.38 x 10 6 m, m Mart5 / = 0.108? <-A 

que temperaturas las moleculas de H 2 , He y 0 2 tienen velocidades me- 
dias iguales a sus velocidades de escape? ?Que fraccion de moleculas 
tienen sufieiente velocidad para escapar cuando la temperatura es (a) 
240 K y (b) 1500 K? Calculos de este tipo son muy importantes para los 
estudios de la composicion de las atmosferas de los planetas. 


1.15 Calcular el volumen molar del cloro gas a 350 K y 2.30 atm em- 
pleando (a) la ley del gas ideal y (b) la ecuacion de van der Waals. Utili- 
zar la respuesta (a) para calcular una primera aproximacion para el ter- 
mino de correccion por atraccion y realizar sucesivas aproximaciones 
hasta obtener la respuesta numerica del apartado (b). 

1.16 A 273 K, medidas con argon han dado B = -21.7 cm 3 mol -1 y 
C = 1200 cm 6 mol' 2 , siendo B y Cel segundo y tercer coeficientes del 
virial en la expresion de Zen potencias de ]lV m . Suponiendo que la ley 
del gas ideal puede aplicarse sin excesivo error para la estimacion del 
segundo y tercer terminos de la serie, calcular el factor de compresion 
del argon a 100 atm y 273 K. A partir del resultado, estimar el volumen 
molar del argon en esas condiciones. 

1.17 Calcular el volumen molar ocupado por 1.00 mol de N 2 utilizando 
la ecuacion de van der Waals en la forma de una serie del virial a (a) su 
temperatura critica y (b) su temperatura de Boyle. Considerar que la 
presion es siempre 10 atm. ?A que temperatura es el gas mas ideal? 
Utilizer los siguientes datos: T c = 126.3 K, a = 1.408 atm L 2 mol' 2 , 
b = 0.0391 L mol' 1 . 

1.18 La densidad del vapor de agua a 327,6 atm y 776.4 K es 1.332 x 
10 2 g L 1 . Sabiendo que para el agua T c = 647.4 K, p c = 218.3 atm, 
a = 5.536 atm L 2 mol' 2 , 5 = 0.03049 L mol' 1 y M= 18.02 g mol' 1 , calcu¬ 
lar (a) el volumen molar. Posteriormente, calcular el factor de compre- 
sion (b) a partir delos dates y (c) a partir del desarrollo del virial de la 
ecuacion de van der Waals. 

1.19 El volumen crltico y la presion critica de un cierto gas son 
160 cm 3 mol' 1 y 40 atm, respectivamente. Estimar la temperatura critica 
considerando que el gas eumple la ecuacion de estado de Berthelot. Es¬ 
timar el radio de las moleculas del gas considerando que son esferas. 

1.20 Estimar los coeficientes a y b de la ecuacion de estado de Dieterici 
a partir de las constantes criticas del xenon. Calcular la presion ejercida 
por 1.0 mol de Xe que ocupa un volumen de 1.0 L a 25°C. 


Problemas teoricos 

1.21 La distribucion de velocidades de Maxwell se ha deducido utili¬ 
zando analisis de probabilidad pero puede deducirse tambien a partir 
de la distribucion de Boltzmann. Consultar la Introduccidn y hacer el 
desarrollo. 

1.22 Partiendo de la distribucion de Maxwell-Boltzmann deducir una 
expresion para la velocidad mas probable de las moleculas de un gas a 
una temperatura T. A continuacion demostrar la validez de la conclu¬ 
sion de equiparticion (ver Introduccidn ) segun la cual la energia cineti- 
ca de traslacion de las moleculas que se pueden desplazar libremente 
en las tres direcciones del espacio es j kT. 

1.23 Consideremos que las moleculas estan obligadas a moverse en un 
piano (un gas bidimensional). Calcular la distribucion de velocidades y 
determinar la velocidad media de las moleculas a la temperatura T. 
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1.24 Un selector de velocidades construido especialmente admite el 
paso un haz de moleculas emitidas desde un horno a una temperatura 
T pero bloquea el paso de moleculas con una velocidad superior a la 
media. iCual es la velocidad media del haz emergente relativa a su 
valor inicial, considerando un problema unidimensional? 

1.25 iCual es la fraccion de moleculas de gas que tienen una 
velocidad (a) mayor que y (b) menor que la velocidad cuadratica 
media? (c) zCuales son las fracciones que tienen velocidades mayores o 
menores que la velocidad media? 

1.26 Caleular la fraccion de moleculas de un gas que tienen una 
velocidad en el intervalo Av a la velocidad nc* frente a las que en el 
mismo rango tiene la velocidad c*. Este calculo puede utilizarse para 
estimar la fraccion de moleculas muy energeticas (que es importante 
para las reacciones). Evaluar la ratio para n = 3 y n = 4. 

1.27 Mostrar que la ecuacion de van der Waals da lugar a valores de Z< 1 
y Z> 1 e identificar las condiciones a las que se obtienen esos valores. 

1.28 Expresar la ecuacion de estado de van der Waals como un 
desarrollo en serie del virial en potencias de 1 jV m y obtener las 
expresiones para By Cen funcion de los parametros ay b. El desarrollo 
en serie que se necesita es (1 - x) - ' = 1 + x + x 2 + • ■ •. Las medidas con 
argon han dado B = -21.7 cm 3 moM y C = 1200 cm 6 mob 2 para los 
coeficientes del virial a 273 K. zCuales son los valores de a y b en la 
correspondiente ecuacion de estado de van der Waals? 

1.29 Un cientifico ha propuesto la siguiente ecuacion de estado. 

_ RT_ J3_ _C_ 

P= V ~ l/ 2 + U 3 

v m m 

Mostrar que la ecuacion incluye el comportamiento critico. Obtener las 
constantes criticas del gas en funcion de los parametros B y C y una 
expresion para el factor de compresion. 

1.30 Las ecuaciones 35 y 36 son desarrollos en serie en p y 1/V m , 
respectivamente. Hallar la relacion entre B, Cy B‘, C'. 

1.31 El segundo coeficiente del virial B' puede obtenerse a partir de 
medidas de la densidad p de un gas a una serie de presiones. Mostrar 
que la representacion de p/p frente a p debe ser lineal con una 
pendiente proporcional a B‘. Para obtener los valores de fi'y B a 25°C, 
utilizar los datos del dimetil eter del Problema 1.5. 

1.32 La ecuacion de estado de un cierto gas viene dada por p = RT/V m 
+ (o + bT)/Vl, donde ay bson constantes. Hallar [dV/dT) p . 

1.33 Las siguientes ecuaciones de estado se utilizan ocasionalmente en 
los estudios con gases (gas A) pV m = RT (1 + b/V m ), (gas B) p(V m - b) = 
RT. Suponiendo que existen gases que realmente cumplen esas 
ecuaciones de estado, iseria posible licuar tanto el gas A como el B? 
iTienen temperatura critica? Justificar la respuesta. 

1.34 Derivar una expresion para el factor de compresion de un gas 
que obedece la ecuacion de estado p(V - nb) = nRT, donde b y R son 
constantes. Si la presion y la temperatura son tales que se cumple V m = 
106, icual es el valor numerico del factor de compresion? 


1.35 La formula barometrica 

p = p o c~ M ^ /Rr 

relaciona la presion de un gas de masa molar M a una altura h con su 
presion p 0 al nivel del mar. Deducir esa expresion demostrando que el 
cambio de presion dp para un cambio de altura infinitesimal d h cuando 
la densidad es p es dp = -pgdh. Recordar que p depende de la presion. 
Evaluar la diferencia de presion entre la parte superior e inferior de (a) 
un vaso de laboratorio de 15 cm de altura y (b) el World Trade Center, 
de 405 m. Ignorar las variaciones de temperatura. 

Problemas adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

1.36 Amadeo Avogadro [Journal de Physique (1811)] observo que dos 
volumenes de hidrogeno reaccionaban con un volumen de oxigeno 
para formar dos volumenes de vapor de agua. En esos mismos estudios 
asigno el valor 0.625 a la densidad del vapor de agua relativa al aire y 
0.0732 a la del hidrogeno. Utilizar esta informacion y el principio de 
Avogadro para caleular la masas molares relativas del vapor de agua y 
del oxigeno respecto al hidrogeno. 

1.37 El descubrimiento del elemento argon por Lord Rayleigh y sir 
William Ramsay tiene su origen en las medidas de la densidad del 
nitrogeno realizadas por Rayleigh para determinar con precision su 
masa molar. Rayleigh preparo un conjunto de muestras de nitrogeno 
por reaccion quimica de compuestos nitrogenados; en sus condiciones 
estandar, un cierto balon de gas que contiene este "nitrogeno quimico" 
tiene una masa de 2.2990 g. Paralelamente, preparo otras muestras 
extrayendo el oxigeno, el dioxido de carbono y el vapor de agua del 
aire atmosferico; en las mismas condiciones, este "nitrogeno 
atmosferico" tiene una masa de 2.3102 g [Lord Rayleigh, Royal 
Institution Proceedings 14, 524 (1895)]. Conoeiendo las masas molares 
exactas del nitrogeno y del argon, caleular la fraccion molar del argon 
en la segunda muestra considerando que la primera esta formada por 
nitrogeno puro y la segunda es una mezela de nitrogeno y argon. 

1.38 Una sustancia tan elemental y conocida como el argon continua 
siendo objeto de investigacion. Stewart y Jacobsen han publicado una 
revision sobre las propiedades termodinamieas del argon [R.B. Stewart 
y R.T. Jacobsen, J. Phys. Chem. Ref. Data 18, 639 (1989)] que incluye la 
siguiente isoterma a 300 K. 


pi MPa 

0.400 0 

0.500 0 

0.600 0 

0.800 0 

1.000 

VJ{ L mol-’) 

6.220 8 

4.973 6 

4.142 3 

3.103 1 

2.479 5 

pi MPa 

1.500 

2.000 

2.500 

3.000 

4.000 

VJ(1 mol"’) 

1.648 3 

1.232 8 

0.938 57 

0.817 46 

0.609 98 


(a) Caleular el segundo coeficiente del virial B a esa temperatura. (b) Si 
se tiene aeeeso a un software de ajustes no lineales, caleular el tercer 
coeficiente del virial, C, a esa temperatura. 

1.39 El ozono es un gas que se encuentra en trazas en la atmosfera y 
desempeha un importante papel en el apantallamiento de la Tierra 
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frente a la perjudicial luz ultravioleta. La abundancia de ozono se mide 
corrientemente en unidades Dobson. Una unidad Dobson es la altura, 
expresada en milesimas de centimetre, de una columna de gas si se 
hubiera reeogido como un gas puro a 1.00 atm y 0°C. zQue cantidad de 
Oj (en moles) se encuentra en una columna de atmosfera con una 
seccion de area 1.00 dm 2 si la abundancia es de 250 unidades Dobson 
(un valor tipico para una altitud intermedia)? En el agujero estacional 
de ozono de la Antartida, la abundancia en columna cae por debajo de 
100 unidades Dobson; icuantos moles de ozono se encuentran en una 
columna de aire de esas caracteristicas de 1.00 dm 2 de area? La mayor 
parte del ozono se encuentra entre los 10 y los 50 km por encima de la 
superficie de la Tierra. Si este ozono se encuentra uniformemente 
distribuido en esa parte de la atmosfera icual es la coneentracion 
molar media que corresponde a (a) 250 unidades Dobson y (b) 100 
unidades Dobson? 

1.40 En Norteameriea se ha relacionado a los clorofluorocarbonos 
del tipo CCI 3 F 2 y CCI 2 F 2 con la desaparicion de ozono. En 1994 se 
encontraron 261 y 509 partes por trillon (10 12 ) en volumen de estos 
gases [World Resources Institute, World Resources (1996-97)]. 
Calcular su coneentracion molar en las condiciones que se encuentran 
en (a) la atmosfera a una altitud media (10°C y 1.00 atm) y (b) la 
estratosfera en la Antartida (200 Ky 0.150 atm). 

1.41 En el modelo estandar de la estructura estelar [I. Nicholson, The 
sun, Rand McNally, New York (1982)], se considera que el interior del sol 
esta formado por un 36% en masa de H y un 64% de He, y tiene una 
densidad de 158 g errr 3 . Ambos atomos estan completamente ionizados. 
Se pueden calcular las dimensiones aproximadas del nucleo a partir de 
la formula r nMeo = 1.4 x lO^A 1 ' 3 m, siendo A el numero masico. El 


tamaho del electron libre, r e = 10"' 8 m, es despreciable frente al tamano 
del nucleo. (a) Calcular el volumen excluido en 1.0 cm 3 del interior 
estelar y sobre esa base decidir sobre la aplicabilidad de la ecuacion de 
gas ideal a ese sistema. (b) El modelo estandar sugiere que la presion en 
el interior estelar es de 2.5 x 10" atm. Calcular la temperatura del 
interior del sol basandose en el modelo de gas ideal. El valor 
generalmente aceptado en el modelo estandar es 1.6 x 10 7 K. (c) zUna 
ecuacion del tipo van der Waals (con o = 0) dara un valor mejor para T ? 

1.42 El Problema 1.7 sobre globos se resuelve con mayor facilidad (ver 
Student's Solutions Manual ) empieando el principio de Arquimedes, 
segun el cual la fuerza ascendente es igual a la diferencia entre el peso 
del aire desplazado y el peso del globo. Comprobar el principio de 
Arquimedes en la atmosfera empieando la formula barometrica (ver 
Problema 1.35). Sugerencia: considerar una forma simple para el globo, 
tal como un cilindro circular vertical de seccion A y altura h. 

1.43 La eomposicion aproximada de la atmosfera es de 80% en masa 
de nitrogeno y 20% de oxigeno. zA que altura respecto a la superficie 
de la Tierra la eomposicion de la atmosfera sera de un 90% en masa de 
nitrogeno y un 10% de oxigeno? Considerar que la temperatura de la 
atmosfera es constante e igual a 25°C. zCual es la presion atniosferica a 
esa altura? 

1.44 Mostrar que el factor de compresion Z de un gas de van der 
Waals puede expresarse como Z = V\ / [V' t -1) - 27/64T r \/(, donde V 2 , = 
pV JRT c es el "volumen pseudorreducido" o, alternativamente, como la 
solucion de la ecuacion cubica Z 3 - {(p r /8T r ) + 1} Z 2 + {27 p r l 64f 2 )Z- 
27p r 2 /5127 3 = 0. Resolver esta ecuacion para Z del nitrogeno, metano, 
propano y eteno a T r = 1.2 y p, = 3.0, y comparar los resultados con los 
valores dados en la Fig. 1.27. 
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Este capitulo introduce algunos de los eoneeptos basicos de la termodinamica. Se centra 
en el analisis de la conservacion de la energia -constatacion experimental de que la ener¬ 
gia no se puede crear ni destruir- y muestra como el prineipio de conservacion de la energia 
puede utilizarse para evaluar los eambios de energia que acompanan a los procesos fisi- 
cos y quimicos. La mayor parte del capitulo esta dedicada a examinar como el sistema in- 
tercambia energia con sus alrededores (el medio) en terminos de trabajo realizable o calor 
transferible. El concepto centra! del capitulo es la entalpia, que es una propiedad derivada 
muy util para controlar la produccion (o las necesidades) de calor de los procesos fisicos y 
de las reacciones quimicas a presion constante. 

La produccion de energia puede servir para transferir calor, cuando se quema un combusti¬ 
ble en un homo, para realizar un trabajo mecanico, cuando se quema un combustible en 
una maquina, o para realizar un trabajo electrico cuando una reaccion quimica impulsa 
electrones a traves de un circuito. En quimica, encontramos reacciones que pueden ser 
aprovechadas para producir calor y trabajo, reacciones que liberan energia que se despilfa- 
rra (a veces en detrimento del medio ambiente), pero que dan lugar a productos necesarios, 
y reacciones que constituyen el proceso de la vida. La termodinamica, centrada en el estu- 
dio de las transformaciones de la energia, nos permite estudiar de manera cuantitativa es- 
tas cuestiones y hacer utiles predicciones. 

Conceptos basicos 

Para los propositos de la quimica fisica el universo esta dividido en dos partes, el sistema y 
el medio (sus alrededores). El sistema es la parte del universo en que fijamos nuestro inte- 
res. Puede ser un reactor, una maquina, una pila electroquimica, una celula biologica o 
cualquier otro centra de interes. El medio (alrededores) es el lugar donde hacemos nuestras 
medidas. El tipo de sistema depende de las caracteristicas de los limites (paredes) que lo se- 
paran del medio (Fig. 2.1). Se dice que el sistema es abierto si se puede transferir materia a 
traves de las paredes que separan el sistema y el medio. Por el contrario, si no puede pasar 
materia a traves de las paredes, se dice que el sistema es cerrado. Tanto los sistemas abier- 
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(a) Abierto 



(b) Cerrado 



(c) Aislado 


2.1 (a) Un sistema abierto puede intercambiar materia y energia con el medio, (b) Un sistema cerrado 
puede intercambiar energia con el medio, pero no materia, (c) Un sistema aislado non puede intercambiar 
ni materia ni energia con el medio. 


tos como los cerrados pueden intercambiar energia con el medio. Por ejemplo, un sistema 
cerrado puede expandirse y levantar un peso en el medio o puede transferir energia al me¬ 
dio si este esta a una temperatura mas baja. Un sistema aislado es un sistema cerrado que 
no interacciona ni mecanica ni termicamente con el medio. 



Energia 
en forma 
de calor 


2.2 (a) Un sistema diatermico es aquel que cuando 
existe una diferencia de temperatura entre el 
sistema y el medio permite el paso de energia en 
forma de ealor a traves de sus limites. (b) Un sistema 
adiabatico es aquel que no permite el paso de 
energia en forma de calor a traves de sus limites 
aunque exista una diferencia de temperatura 
entre el sistema y el medio. 


2.1 Trabajo, calor y energia 

La propiedad fisica fundamental en termodinamica es el trabajo: se realiza trabajo euando 
un cuerpo se mueve contra una fuerza opuesta. Es equivalente a un cambio de altura de un 
peso en algun lugar del medio. Un ejemplo de trabajo realizado es la expansion de un gas 
que empuja un emboloy levanta un peso. Una reaccion quimica que produce una corriente 
electrica que pasa a traves de una resisteneia tambien realiza un trabajo, puesto que se po- 
dria hacer pasar la misma corriente a traves de un motor y utilizarlo para levantar un peso. 

La energia de un sistema es su capaeidad de producir trabajo. Cuando se hace un trabajo 
sobre un sistema que no sea aislado (por ejemplo, eomprimiendo un gas o un muelle), se in- 
crementa su capaeidad de realizar trabajo o, dicho de otra manera, se inerementa su ener¬ 
gia. Cuando el sistema ha realizado un trabajo (cuando se expande un embolo o un muelle), 
se reduce su energia puesto que tiene menos capaeidad para realizar trabajo que antes. 

Experimentalmente se ha observado que existen formas de modificar la energia de un siste¬ 
ma (su capaeidad de realizar trabajo) diferentes al trabajo. Se dice que se ha producido una 
transferencia de energia en forma de calor cuando se produce un cambio en la energia del sis¬ 
tema como resultado de una diferencia de temperatura entre el propio sistema y el medio. Si 
se sumerge un ealefactor en un vaso con agua (el sistema), se inerementa la capaeidad del sis¬ 
tema para producir trabajo ya que con agua caliente podremos realizar mas trabajo que con 
agua fria. Aunque exista una diferencia de temperatura entre el sistema y el medio, no todas 
las paredes permiten la transferencia de energia. Una pared que permite la transferencia de 
energia en forma de calor (como acero o vidrio) se denomina diatermica. Una pared que no 
permite la transferencia de energia en forma de calor se denomina adiabatica (Fig. 2.2). 

Un proceso que genera energia en forma de calor se denomina exotermico. Todas las 
reacciones de combustion son exotermicas. Los procesos que absorben energia en forma de 
ealor se denoniinan endotermicos. Un ejemplo de proceso endotermico es la vaporizacion 
del agua. Un proceso endotermico en un reeipiente de paredes diatermicas da lugar a un 
flujo de energia en forma de calor hacia el sistema. Un proceso exotermico en un contene- 
dor diatermico similar da lugar a una cesion de energia en forma de calor al medio. Cuando 
tiene lugar un proceso endotermico en un reeipiente adiabatico, se produce la disminucion 
de la temperatura del sistema; un proceso exotermico provocara un aumento de la tempe¬ 
ratura. Este eomportamiento se resume en la Fig. 2.3. 
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2.3 (a) Cuando tiene lugar un proceso endotermico 
en un sistema adiabatico, la temperatura disminuye. 
(b) Si el proceso es exotermico, entonces la 
temperatura aumenta. (c) Cuando se produce un - 
proceso endotermico en un recipiente diatermico, se 
transfiere energia en forma de calor desde el medio 
y el sistema se mantiene a la misma temperatura. 

(d) Si el proceso es exotermico, el sistema pierde 
energia en forma de calor, de manera que se 
mantiene la temperatura. 


Interpretacion molecular 2.1 

Desde un punto de vista molecular, el calor es la transferencia de energia que aprovecha el 
movimiento molecular caotico. El movimiento caotico de las moleculas se denomina movi- 
niiento termico. El movimiento termico de las moleculas en un medio caliente estimula 
energicamente el movimiento de las moleculas del sistema mas frfo, provocando un incre- 
mento en la energia del sistema. Cuando un sistema calienta el medio, las moleculas del 
sistema estimulan el movimiento termico de las moleculas en el medio (Fig. 2.4). 

En cambio, el trabajo es la transferencia de energia que hace uso del movimiento orde- 
nado (Fig. 2.5). Cuando se eleva o se baja un peso, sus atomos se mueven de una forma or- 
denada. Cuando se eomprinie un muelle, sus atomos se mueven de una manera ordenada; 
cuando fiuyen los electrones en una corriente electrica, se mueven en una direccion ordena¬ 
da. Cuando un sistema reaiiza un trabajo esta provocando un movimiento ordenado de ato¬ 
mos o electrones en el medio. De la misma manera, cuando se reaiiza un trabajo sobre el sis¬ 
tema, se utilizan las moleculas del medio para transferirle energia de una forma ordenada, 
por ejemplo, bajando los atomos de un peso o haciendo pasar una corriente de electrones. 

La distincion entre trabajo y calor radica en el medio. El hecho de que un peso al eaer 
pueda estimular un movimiento termico en el sistema no es util para la distincion entre ca¬ 
lor y trabajo: se identifica el trabajo como la transferencia de energia que hace uso de mo- 
vimientos ordenados de atomos en el medio, y se identifica calor como la transferencia de 
energia que hace uso del movimiento termico en el medio. En la compresion de un gas, por 
ejemplo, se absorbe un trabajo debido a que las particulas del peso que comprime descien- 
den ordenadamente, aunque el efecto del embolo al desplazarse es acelerar las moleculas 
del gas a velocidades medias mas elevadas. Puesto que la colision entre las moleculas incre- 
menta rapidamente la aleatoriedad de sus direceiones, de heeho el movimiento ordenado 
de los atomos del peso ha estimulado el movimiento termico en el gas. Si observamos un 
peso que cae provocando un descenso ordenado de sus atomos comprobamos que, aunque 
se haya estimulado el movimiento termico, se ha realizado un trabajo. 



Sistema Sistema 


2.4 Cuando se transfiere energia al medio en 
forma de calor, la transferencia estimula el 
movimiento desordenado de los atomos en el 
medio. La transferencia de energia del medio al 
sistema hace uso del movimiento desordenado 
(movimiento termico) en el medio 


2.5 Cuando un sistema reaiiza un trabajo, estimula 
un movimiento ordenado en el medio. Por ejemplo, 
los atomos que se muestran pueden ser parte de un 
peso que se eleva como resultado del trabajo. El 
movimiento ordenado de los atomos de un peso 
que eae reaiiza un trabajo sobre el sistema. 
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2.2 Er Primer Principio 

En termodinamica, se dice que la energia total de un sistema es su energia interna, U. La 
energia interna es la energia cinetica y potencial total de las moleculas que componen el sis¬ 
tema. Se denomina AU a la variacion de energia interna que se produce cuando un sistema 
cambia desde un estado inicial i con energia U, a un estado final f de energia interna U f : 

A U=U f -U; [1] 

La energia interna es una funcion de estado ya que su valor depende solo del estado ac¬ 
tual del sistema y es independiente de como se ha obtenido este estado. En otras palabras, 
es una funcion de las propiedades que determinan el estado actual del sistema. La variacion 
de cualquier variable de estado (como la presion) provoca un cambio en la energia interna. 
La energia interna es una propiedad extensiva. 

La energia interna, el calor y el trabajo tienen las mismas unidades, el joule (J). Las varia- 
ciones de energia interna molar se expresan por lo general en kilojoules por mol (kJ mol -1 ). 


Interpretacion molecular 2.2 

Consideremos el caso de un gas ideal monoatomico a la temperatura T. Sabemos que la 
energia cinetica de un atomo de masa m es 

E c = y mv 2 x + y mv 2 y + \ mv] 

De acuerdo con el teorema de equiparticion (ver Introduction), la energia media de cada 
termino esj- kT, siendo k la constante de Boltzmann. Por tanto, la energia media de los ato- 
mos es f kT y la energia total del gas (no habiendo contribucion de energia potencial) es 
| NkT, o f nRT. Se puede escribir, pues 

U m = UjO)+$RT 

Donde U m (0) es la energia interna molar a T = 0, condiciones en las que no existe movi- 
miento de traslacion y la unica contribucion a la energia interna proviene de la estructura 
interna de los atomos. Esta ecuacion muestra que la energia interna de un gas ideal se in- 
crementa linealmente con la temperature. 

Cuando el gas esta formado por moleculas poliatomicas que pueden girar alrededor de 
los tres ejes y trasladarse en las tres direcciones del espacio, existe una contribucion adicio- 
nal de \ RT, que proviene de la energia cinetica de rotaeion. En este caso se debera aplicar, 

U m = U m (0) + 3 RT 

Ahora la energia interna se incrementa con la temperature dos veces mas rapido que en el 
gas monoatomico. 

La energia tambien esta relacionada con la vibracion de las moleculas. No obstante, es- 
tos modos no pueden tratarse clasicamente puesto que la separacion entre sus niveles de 
energia es demasiado amplia. La expresion para la energia media de un oscilador de fre- 
cuencia vdebe deducirse utilizando la expresion mecanocuantica de los niveles energeticos 
(que forman una escala uniforme semejante a la presentada en la Fig. 0.7) y la distribucion 
de Boltzmann. La expresion que resulta (que se deduce en la Seccion 19.1b) es 
, , N.hv 

= ( 0 ) + ^ hv / kT _ -j 

Se puede verificar que el segundo termino de la derecha se incrementa con la temperature 
y tiende a RT, la expresion clasica, cuando kT> hv. 

La energia interna de moleculas que interaccionan en fases condensadas tiene tambien 
una contribucion de la energia potencial ligada a su interaccion. No obstante, en general 
no puede plasmarse en expresiones simples. Sin embargo, desde un punto de vista molecu- 
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lar el punto clave es que, al incrementar la temperatura de un sistema, la energia interna se 
incrementa debido a que los modos de movimiento resultan excitados. 


(a) La conservation de la energia 

Se ha hallado experimentalmente que la energia interna de un sistema puede modificarse 
realizando un trabajo sobre el sistema o calentandolo. Mientras externamente podemos co- 
nocer la forma como se ha producido la transferencia (puesto que podemos ver si se ha le- 
vantado o se ha bajado un peso en el medio, indicando una transferencia de energia por 
produccion de trabajo, o si se ha fundido hielo en el medio, indicando una transferencia de 
energia en forma de ealor), el sistema no es capaz de diferenciar la forma empleada. Calor 
y trabajo son formas equivalentes de modificar la energia interna de un sistema. Un siste¬ 
ma actua como un banco: acepta depositos en cualquier moneda, pero almacena sus reser- 
vas como energia interna. Tambien se ha observado experimentalmente que cuando un sis¬ 
tema se encuentra aislado del medio no se produce ningun cambio en su energia interna. 
Asi, no se puede utilizar un sistema para realizar un trabajo y, despues de aislarlo durante 
un mes, esperar que haya retroeedido hasta el estado inicial, listo para efectuar de nuevo el 
mismo trabajo. La evidencia de esta aseveracion es que no se ha podido construir hasta 
ahora una maquina de movimiento continuo de primera especie (una maquina que produce 
trabajo sin consumir carburante o alguna otra fuente de energia). 

Este conjunto de observaciones y comentarios pueden resumirse como sigue. Si llama- 
mos w al trabajo realizado sobre un sistema, q a la energia transferida como calor al siste¬ 
ma y Ail a la variacion de energia interna resultante, se debe cumplir que 

A U = q + w (2) 

La Ec. (2) da la formulacion matematica del Primer Principio de la Termodinamica porque 
refleja la equivalencia de calor y trabajo e indica que la energia interna es constante en un 
sistema aislado (para el que q = 0 y w = 0). La ecuacion establece que la variacion de ener¬ 
gia interna de un sistema cerrado es igual a la energia que atraviesa sus paredes en forma 
de calor o trabajo. Emplea el "convenio de adquisicion", segun el cual iv>0oq>0sise 
transfiere energia al sistema en forma de trabajo o calor y w < 0 0 q < 0 si es el sistema el 
que hace un trabajo o cede calor. 

Ilustracion 

Si un motor electrieo produce 15 kJ de energia por segundo como trabajo mecanico y cede 
2 kJ en forma de calor al medio, la variacion de energia interna del motor por segundo es: 

AU=-2kJ- 15 kJ = —17 kJ 

Supongamos que para apretar un muelle se realiza un trabajo de 100 J sobre el, perdiendo- 
se 15 kJ en el medio como calor. La variacion en la energia interna del muelle sera 

AU = +100 kJ - 15 kJ = +85 kJ 


(b) Enunciado generalizado del Primer Principio 

El enunciado del Primer Principio que se ha presentado es adecuado para la mayor parte de 
las aplicaciones en termodinamica. No obstante, en esta seccion se presenta una version 
mas sofisticada del Primer Principio y se muestra como se puede plantear una forma gene- 
ralizada de la Ec. 2. Puesto que el material que se presenta aqui no es necesario para seguir 
el resto del texto, es posible omitirlo y pasar directamente a la siguiente seccion ("Trabajo y 
calor"). 
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2.6 Se ha observado que para provocar un cambio 
de estado en un sistema adiabatieo debe darse una 
cierta cantidad de trabajo, independientemente del 
metodo que se haya utilizado para obtener el 
trabajo. La independencia del camino implica la 
existencia de una funcion de estado, la energia 
interna. La variacion de energia interna es 
comparable a la variacion de altura alcanzada al 
escalar una montana: su valor es independiente 
del camino recorrido. 


Consideremos inicialmente que no conocemos el significado del termino "energia". Su- 
pongamos que si conocemos el significado del termino trabajo, ya que podemos observar 
como sube o baja un peso en el medio, y que tambien somos capaces de calcularlo, midien- 
do la altura a la que se mueve el peso. En esta seccion el trabajo sera la magnitud mensura¬ 
ble fundamental y definiremos energia, calor y el Primer Principio en funcion unicamente 
del trabajo. Para ello utilizaremos terminos introducidos en el Principio Cero de la Termodi- 
namiea (Seccion 1.1), eoncretamente estado y temperatura, y los conceptos de pared adia- 
batica y diatermica. 

Se ha comprobado experimentalmente que en un sistema adiabatieo de una eomposicion 
dada, la realizaeion de una misma cantidad de diferentes tipos de trabajo sobre el sistema 
provoea siempre el mismo incremento de la temperatura. Asi, si se realiza 1 kJ de trabajo 
mecanico sobre el sistema (por ejemplo, mediante agitacion con un sistema de palas) o 1 kJ 
de trabajo eleetrico (haciendo pasar corriente electrica por una resistencia calefactora) o de 
cualquier otro tipo, se produce el mismo incremento de temperatura. El siguiente enunciado 
del Primer Principio es el resultado de un gran numero de observaciones de este tipo 

El trabajo necesario para modifiear un sistema adiabatieo desde un estado concrete 

a otro estado concrete es el mismo eualquiera que sea el tipo de trabajo realizado. 

Este enunciado del principio parece eompletamente diferente del presentado anteriormen- 
te, pero demostraremos ahora como de el se deriva la Ec. 2. 

Supongamos que se realiza un trabajo w 3i sobre un sistema adiabatieo que provoea un 
cambio desde un estado inicial i a un estado final f. El trabajo puede ser de cualquier tipo 
(mecanico o eleetrico) y puede llevar al sistema a traves de diferentes estados intermedios 
(diferentes temperaturas y presiones, por ejemplo). Siendo asi, podriamos pensar (por des- 
conoeimiento del Primer Principio) que se neeesita marcar el trabajo w ad eon el camino y 
que se debe especificar w ad (mecanico) o w aA (eleetrico). No obstante, el Primer Principio 
nos indica que w ad es el mismo para todos los caminos y depende solo de los estados inicial 
y final. Se plantea una situacion similar euando se escala una montana: la altura que debe- 
mos recorrer entre dos puntos es independiente del camino escogido (Fig. 2.6). Cuando es- 
calamos la montana podemos asignar un numero a eada punto de la montana, la altitud A, 
y expresar la altura h a escalar como una diferencia de altitud 

h = A l -A i = AA 

Asi, en una escalada, la observacion de que h es independiente del camino escogido implica 
la existencia de una funcion de estado A. El Primer Principio plantea exaetamente la misma 
implicacion. El hecho de que w ad sea independiente del camino, implica que podemos asig¬ 
nar a cada estado del sistema un valor de una magnitud -que llamamos "energia interna", 
U- de forma que se puede expresar el trabajo como una diferencia de energias internas: 

w 3i = U [ -U ] = AU [3] 

Esta ecuacion nos muestra tambien que se puede medir la variacion de energia interna de un 
sistema, midiendo el trabajo necesario para producir esa variacion en un sistema adiabatieo. 


(c) Definlcidn mecanico del calor 

Supongamos que sacamos el aislante termico que rodea el sistema y lo haeemos diatermi- 
co. El sistema esta ahora en contacto termico con el medio cuando se modifica desde el 
mismo estado inicial al mismo estado final que antes. La variacion de energia interna es la 
misma, puesto que ties una funcion de estado, pero cabe esperar que hallemos que el tra¬ 
bajo necesario para hacer el proceso es diferente al de antes. Corroborando esta prevision, 
se ha observado que si para provocar un cambio de estado en un sistema se necesito hacer 
un trabajo de 42 kJ cuando el sistema tenia un entorno adiabatieo, con un entorno diater- 
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mico se necesitaron 50 kJ. La diferencia entre el trabajo realizado en ambos casos define el 
calor absorbido por el sistema en el proceso 

q=w 3i -w [4] 

Analizando el caso propuesto, podemos concluir que q = 42 kJ - 50 kJ = -8 kJ, indicando 
que el sistema ha perdido 8 kJ de energia en forma de calor. Hemos obtenido una defini¬ 
tion puramente meeanica del calor en funcion del trabajo. Puesto que sabemos medir un 
trabajo en funcion de la altura de la que cae un peso, disponemos ahora de un metodo 
para caleular el calor a partir del trabajo. 

Finalmente, se puede expresar la Ec. 4 de una forma mas familiar. Puesto que sabemos 
que A U es (por definicion) igual a w ad , la expresion para la energia transferida al sistema en 
forma de calor es q = AU - w. Esta expresion es equivalente a la Ec. 2, enunciado matema- 
tico del Primer Principio que hemos visto antes. 


Trabajo y calor 

Vamos a introducir un potente metodo de calculo basado en el analisis de cambios de estado 
infinitesimales (como los cambios infinitesimales de temperatura) y cambios infinitesimales 
de la energia interna d U. En un proceso asi, si el trabajo realizado sobre un sistema es dwy la 
energia que se le ha suministrado en forma de calor es dg, sustituyendo en la Ec. 2 se tiene 

d(7=dq + dw ® 

Para utilizar la Ec. 5 debemos ser capaces de relacionar dgy dwcon sucesos que tengan lu- 
gar en el medio. 


Presion Presion 

externa, p ex externa, p ex 

Area, A 



Presion, p 


2.7 Cuando un embolo de area 4 se mueve a lo 
largo de una distancia dz, barre un volumen dV = 

4 dz. La presion externa p„ es equivalente a un peso 
que este presionando el embolo, de forma que la 
fuerza que se opone a la expansion es F- p„ 4. 


2.3 Trabajo de expansion 

Comenzaremos estudiando el trabajo de expansion, trabajo ligado a una variacion de vo¬ 
lumen. Este tipo de trabajo incluye el trabajo realizado por un gas al expandirse contra la 
atmosfera. Muchas reacciones qulmicas dan lugar a la produceion o al consumo de gases 
(por ejemplo, la deseomposicion termica del carbonato calcico o la combustion del octano) 
y se observa que sus caracteristicas dependen del trabajo que son capaces de realizar. 

(a) Expresion general del trabajo 

El calculo del trabajo de expansion parte de la definicion empleada en fisica segun la cual 
el trabajo requerido para desplazar un objeto una distancia dz contra una fuerza opuesta 
de magnitud Fes 

dw = -Fdz ^ 

El signo negativo nos indica que, cuando un sistema desplaza un objeto contra una fuerza 
contraria, la energia interna del sistema disminuira al realizar el trabajo. Consideremos el 
montaje de la Fig. 2.7 en el que una pared del sistema es un embolo rtgido ideal de area A 
sin masa ni rozamiento. Si la presion externa es p ex , la fuerza en la cara externa del embolo 
es F= p ex A. Cuando el sistema se expande a io largo de una distancia dz contra la presion 
externa p ex , el trabajo que realiza es dw = -p ex A dz. No obstante, A dz es la variacion de 
volumen clique se ha producido en el proceso de expansion. Por tanto, el trabajo realizado 
cuando el sistema se expande un volumen dVcontra una presion externa p ex es 

dw'=-p ex dl/ ^ 

Para obtener el trabajo total realizado cuando el volumen varla desde Vj a 1/ f se integra esta 
expresion entre los volumenes inicial y final: 





Presion, 
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Tabla 2.1 Tipos de trabajo* 


Tipo de trabajo 

d w 

Comentarios 

Unidades** 

Expansion 

-pjv 

p ex es la presion externa 

Pa 



dV'es la variacion de volumen 

nr 

Expansion superficial 

yda 

yes la tension superficial 

N m - ’ 



dcres la variacion de area 

m 2 

Extension 

fil 

ft s la tension 

N 



d/ es la variacion de longitud 

m 

Electrico 

0d q 

ip es el potencial electrico 

V 



dq es la variacion de la carga 

c 


* En general, el trabajo realizado sobre un sistema puede expresarse en la forma dw= -Fdz, donde Fes 
una "fuerza generalizada" y dzes un “desplazamiento generalizado". 

** Para trabajo en joules (J). Notese que lNm = lJylVC=1J. 


La fuerza que actua sobre el embolo, p ex A es equivalente a un peso que se eleva cuando el 
sistema se expande. Por el contrario, si se comprime el sistema, el niismo peso desciende en 
ei medio y ia Ec. 8 continua siendo vaiida, pero ahora V f < l/. Es importante destacar que 
eontiniia siendo la presion externa la que determina la magnitud del trabajo. 

Otros tipos de trabajo (por ejemplo, trabajo electrico) tienen expresiones analogas que 
incluyen siempre el producto de una magnitud intensiva (por ejemplo, la presion) por la va- 
riacion de una magnitud extensiva (por ejemplo, del volumen). En la Tabla 2.1 se recogen 
algunos ejemplos. Por ahora, eontinuaremos con el trabajo asociado a la variacion de volu¬ 
men, ei trabajo de expansion, y estudiaremos que se puede extraer de la Ee. 7. 



Pex 

Cl 


Area = p ex AV 



2.8 El trabajo realizado por un gas cuando se 
expande contra una presion externa constante es 
igual al area sombreada en el diagrama indicador del 
ejemplo de la figura. 


(b) Expansion libre 

Se denomina expansion libre a la expansion contra una fuerza opuesta nula, situacion que 
se da cuando p n = 0. De acuerdo con la Ec. 7, en estas condiciones d w = 0 para cada etapa 
de la expansion por lo que el trabajo total es 

w = 0 (9) 

Es decir, no se realiza trabajo cuando un sistema se expande libremente. Un proceso de este 
tipo es la expansion de un sistema contra el vacio. 

(c) Expansion contra una presion constante 

Consideremos ahora que la presion externa se mantiene constante a lo largo de toda la ex¬ 
pansion. Esta es la situacion que se da cuando un embolo se encuentra sometido a la pre¬ 
sion ejercida por la atmosfera, que se mantendra constante a lo largo de todo la expansion. 
Un ejemplo quimico de un proceso en el que se cumple esta condicion lo encontramos en 
la expansion de un gas formado en una reaccion quimica. La Ec. 8 puede evaluarse extra- 
yendo la constante p ex fuera de la integral: 

w = -p n J dV=-p e JV f - V) 

Escribiendo la variacion de volumen como AV= V f - l/, 

w=-p ex AV' (10) 

Este resultado se ilustra graficamente en la Fig. 2.8, donde se hace uso de la interpretacion 
de la integral como un area.’ La magnitud de w, indicada como |w|, es igual al area exis- 
tente por debajo de ia linea horizontal p = p ex , comprendida entre los volumenes inicial y 

1 Concretamente, el valor de la integral f (x) dx es igual al area situada bajo la curva f (x) entre x = a 
y x = b. 
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final. La representation pi/utilizada para calcular el trabajo de expansion recibe el nombre 
de diagrama indicador; James Watt fue el primero en utilizar un diagrama de este tipo 
para mostrar aspeetos del funcionamiento de su maquina de vapor. 

(d) Expansion reversible 

En termodinamica un proceso reversible es un proceso que puede ser invertido mediante la 
variacion infinitesimal de una variable. La palabra clave es "infinitesimal", que refuerza el 
significado cotidiano de la palabra "reversible", utilizada para indicar algo que puede cam- 
biar de direccion. Sabemos que un sistema se encuentra en equilibrio con el medio si al rea- 
lizar cambios infinitesimales de las condiciones en direcciones opuestas se producen cam- 
bios de estado de signo contrario. Del anaiisis del equilibrio termico de dos sistemas que 
tienen la misma temperatura, planteado anteriormente, se puede extraer un ejemplo de re- 
versibilidad. La transferencia de energia en forma de calor entre ambos sistemas es reversi¬ 
ble ya que, si se disminuye en una cantidad infinitesimal la temperatura de cualquiera de 
los dos sistemas, la energia fluye hacia el sistema de temperatura mas baja y, por el contra¬ 
rio, si se incrementa la temperatura de uno de los sistemas en equilibrio termico en una 
cantidad infinitesimal, la energia fluye desde el sistema de temperatura mas elevada. 

Supongamos que se introduce un gas en un embolo y que la presion externa p cx se man- 
tiene igual a la presion p del gas. Un sistema construido as! se encuentra en equilibrio me- 
canico con el medio (como se ilustra en la Seccion 1.1) puesto que una variacion infinitesi¬ 
mal positiva o negativa de la presion externa bace que la variacion el volumen sea de signo 
opuesto. Si se provoca una reduccion infinitesimal de la presion externa, el gas se expande 
ligeramente. Si, por el contrario, se provoca un incremento infinitesimal de la presion ex¬ 
terna, el gas se contrae ligeramente. En ambos casos, la variacion es reversible desde el 
punto de vista termodinamico. En el caso en que la presion externa difiera apreciablemente 
de la presion interna, una variacion infinitesimal de p K no podra hacer que disminuya por 
debajo de la presion del gas, por lo que no se producira el cambio de direccion del proceso. 
A diferencia del anterior, este sistema no esta en equilibrio mecanico con el medio y la ex¬ 
pansion es, desde el punto de vista de la termodinamica, irreversible. 

Para lograr una expansion reversible se impone p ex igual a p en todas las etapas de la 
expansion. En la practica, hay que sacar gradualmente pequenos pesos del embolo para que 
la fuerza que realizan contra este contrarreste siempre los cambios de la fuerza interna 
ejercida por la presion del gas. introduciendo p ex = p, la Ec. 7 se transforma 

dw= -p ex dV = -pdV 

(Las ecuaciones validas solo para procesos reversibles se marcan con un subindice "rev".) La 
presion interna del sistema aparece en la expresion del trabajo porque se ha aplicado una 
p ex igual a p durante todo el proceso para asegurar la reversibilidad. El trabajo total de 
una expansion reversible es, pues, 

w=-J pdV (12) rev 

Podremos calcular la integral siempre que conozcamos como varia la presion del gas con el 
volumen. La Ec. 12 nos conecta con el tema desarrollado en el Capitulo 1: si conocemos la 
ecuacion de estado del gas, podremos expresar p en funcion de Vy calcular la integral. 

(e) Expansion isotermica reversible 

Analicemos la expansion isotermica reversible de un gas ideal. Se consigue que la expan¬ 
sion sea isotermica poniendo el sistema en contacto termico con el medio (que puede ser 
un bano de temperatura constante-termostato). Puesto que la ecuacion de estado es pV — 
nRT] en cada etapa se cumplira p = nRT/V, siendo l/el volumen en cada etapa de la expan¬ 
sion. La temperatura Tes constante en la expansion isotermica por lo que (juntamente con 
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2.9 El trabajo realizado por un gas ideal cuando sc 
expande isotermica y reversiblemente es igual al 
area definida por la isoterma p = nRT/V. El trabajo 
realizado en una expansion irreversible contra la 
misma presion final es igual al area del rectangulo 
sombreado mas oscuro en la Figura. Se puede ver 
que el trabajo reversible es mayor que el irreversible. 


n y ft) pueden sacarse de la integral. Resolviendo la integral, el trabajo en una expansion 
isotermica reversible de un gas ideal desde Vj a Vj a una temperatura T viene dado por, 


w =-nRT p^ = -nRT\n 

Jv " ' i 


( 13 )” 


Al tratarse de una expansion, el volumen final es superior al inicial y el logaritmo en la Ec. 13 es 
positivo, por lo que w< 0. En este caso, el sistema ha realizado un trabajo sobre el medio, redu- 
ciendo su energia interna como resultado de la transferencia de energia. La ecuacion nos per- 
mite observar tambien que, para una variacion de volumen fija, se realiza mas trabajo cuanto 
mayor sea la temperatura. Con respecto a la presion, es evidente que cuanto mayor sea la pre¬ 
sion del gas, mayor debera ser la presion externa necesaria para asegurar la reversibilidad. 

Los resultados del calculo pueden representarse en un diagrama indicador en el que la 
magnitud del trabajo realizado aparece como e! area existente bajo la isoterma p = nRT/V 
(Fig. 2.9). En el mismo diagrama se ha superpuesto el area rectangular correspondiente a 
una expansion irreversible contra una presion externa constante, que se ha tornado igual a 
la presion final alcanzada en la expansion reversible. Se realiza mas trabajo cuando la ex¬ 
pansion es reversible (el area es mayor) debido a que, igualando las presiones externa e in¬ 
terna en todas las etapas del proceso se asegura el aprovechamiento integral de toda la ca- 
pacidad de empuje del sistema. No se puede obtener mas trabajo que el obtenido en un 
proceso reversible ya que, si se increments la presion externa en cualquier etapa del proce¬ 
so, incluso en una cantidad infinitesimal, se produce una compresion. Teniendo en cuenta 
que si p > p ex tambien perdemos parte de la capacidad de empuje del sistema, podemos 
concluir que: cuando un sistema opera entre dos estados inicial y final dados, el trabajo 
maximo que se puede realizar en un proceso que discurre por un camino definido se con- 
sigue cuando el cambio se realiza de forma reversible. 

Hemos introducido la relacion entre reversibilidad y trabajo maximo para el caso espe¬ 


cial de un gas ideal en expansion. Mas adelante (Seccion 4.6b) demostraremos que esta re¬ 
lacion es aplicable a todo tipo de sustancias y a todo tipo de trabajos. 


Ejemplo 2.1 Calculo del trabajo realizado en la produccion de gas 

Calcular el trabajo realizado cuando 50 g de hierro reaccionan con acido clorhidrico en 
(a) un recipiente cerrado de volumen fijo y (b) un vaso abierto a 25 C. 

Metodo Analicemos el comportamiento del volumen para decidir como se produce el pro¬ 
ceso. Si el volumen no varia, no existe trabajo de expansion aunque tenga lugar el proceso. 
Si el sistema se expande contra una presion externa constante, se puede calcular el trabajo 
mediante la Ec. 10. Una aproximacion generalmente aceptada en el tratamiento de proce- 
sos en los que una fase condensada se convierte en un gas, es considerar despreciable el 
volumen de la fase condensada frente al volumen del gas formado. 

Respuesta En (a) el volumen es constante, por lo que no se realiza trabajo alguno y w = 0. 

En (b), el gas actua contra la atmosfera y w = -p ex AK Se puede despreciar el volumen 

inicial ya que el volumen final (despues de la produccion del gas) es mucho mayor y 

AU= V f - VJ ~ 14 = nftf/p ex , siendo n la cantidad de H 2 generado. Asi, 

, nRT nT 

w = -p ex A\2= -p ex x —— = -nRT 

rzx 

Teniendo en cuenta que la reaccion es 

Fe (s) + 2HCI (aq)-► FeCI 2 (aq) + H 2 (g) 

resulta que se genera 1 mol de Fl 2 por cada mol de Fe que se consume, por lo que calcula- 
remos n a partir de la cantidad de Fe que se ha hecho reaccionar. Puesto que la masa molar 
del hierro es 55.85 g mol -1 , se tiene que 
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w = _- auy — x (8.3145 JK-' mol-') x {298.15 K) 

55.85 g mor 

= - 2.2 kJ 

El sistema (la mezcla reaccionante) produce 2.2 kJ de trabajo contra la atmosfera. 
Comentario Notese que (para este sistema de gas ideal) la presion externa no afecta al re- 
sultado final: cuanto menor es la presion, mayor es el volumen ocupado, por lo que los 
efectos se contra rrestan. 


Autoevaluacion 2.1 Calcular el trabajo de expansion realizado cuando se electrolizan 50 g 
de aqua a presion constante a 25°C. 

[-10 kJ] 


2.4 Transferencias de calor 


Termometro 
de resistencia 



2.10 Bomba calorimetrica de volumen constante. La 
"bomba" es el reactor central que debe ser macizo 
para poder aguantar presiones elevadas. El montaje 
complete que se presenta en la figura es el 
calorimetro (del que debe conoeerse su capacidad 
calorifica). Para asegurar su adiabaticidad, el 
calorimetro se sumerge en un bano de agua cuya 
temperatura es reajustada continuamente para 
mantenerla igual a la del calorimetro durante todo 
el proceso de combustion. 


En general, la variaeion de energia interna de un sistema es 

dU= dq + dw exp + dw c ^ 

donde dw c es un trabajo adicional (e por "extra”) al trabajo de expansion dw exp . Por ejem- 
plo, dw c puede representar el trabajo electrico realizado por una corriente electrica que cir- 
cula por un circuito. Un sistema mantenido a volumen constante no puede realizar trabajo 
de expansion y dw exp = 0. Si el sistema tampoco es capaz de realizar ningun otro tipo de 
trabajo (si no es, por ejemplo, una pila electroqulmica conectada a un motor electrico), en- 
tonees tambien se tiene que dw c = 0. En estas condiciones: 

dU=dg (a volumen constante, sin trabajo adicional) (15) 

Esta relacion se suele escribir d U = d q v , introduciendo el subindice para indicar que la 
transformacion se ha realizado a volumen constante. Para una variaeion mensurable, 

AO-,, I' 6 ' 

Se deduce que, si se mide la energia suministrada [q > 0) o liberada (q < 0) en forma de ca¬ 
lor cuando un sistema de volumen constante sufre un cambio de estado, de hecho se esta 
midiendo la variaeion de energia interna del sistema. 

(a) Calorimetria 

El dispositivo mas utilizado para la medida de AL/ es la bomba calorimetrica adiabatiea 
(Fig. 2.10). En el dispositivo, el proceso que se va a estudiar -que puede ser una reaccion 
quimica- se lleva a cabo en un recipiente de volumen fijo, la bomba. Esta bomba esta su- 
mergida en un baho de agua agitado y el conjunto recibe la denomination de calorimetro. 
A su vez, el calorimetro esta sumergido en un baho de agua exterior. El agua del calorime¬ 
tro y del bano exterior se controla y se mantiene a la misma temperatura. Este montaje 
asegura que no existe transferencia neta de calor entre el calorimetro y el medio (el baho) 
por lo que el calorimetro es adiabatico. 

La variaeion de temperatura Afen el calorimetro es proporcional al calor que emite o 
absorbe la reaccion. Por tanto, midiendo A T podemos determinar q v y finalmente hallar AL/. 
Una correcta conversion de AT en q v se consigue caiibrando el calorimetro, utilizando un 
proceso que produce una cantidad eonocida de energia con el que se determina la cons¬ 
tante del calorimetro, que es la constante Cde la relacion 

q = CAT (17) 

La constante del calorimetro puede medirse haciendo pasar una corriente /, obtenida con una 
fuente de potencial conocido V, a traves de un calefactor durante un periodo de tiempo f: 

,./n ™ 
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2.11 La energia interna de un sistema se inerementa 
al elevar su temperatura; el grafico muestra esta 
variacion para un sistema que se calienta a volumen 
constante. La pendiente de la eurva a una 
temperatura dada (como muestran las tangentes en 
A y B) es la capacidad calorifica a volumen constante 
a esa temperatura. Observese que, para el sistema 
estudiado, la capacidad calorifica es superior en B 
que en A. 



Variacion de U 
con la temperatura 


Pendiente 
de U versus T 
a V constante. 


Volumen, V 


2.12 La energia interna de un sistema varia con 
el volumen y la temperatura, probablemente 
definiendo una superficie similar a la presentada 
en la figura. Una curva paralela al eje de las T nos 
marca la variacion de la energia interna con la 
temperatura a un volumen constante dado. 

La pendiente de esta curva en eualquier punto 
es la derivada parcial {dVjdT) v . 


C puede determinarse tambien realizando la combustion de una masa conocida de sustan- 
cia (a menudo acido benzoico) que genera una cantidad conocida de calor. Calculada C, re- 
sulta sencillo interpretar el incremento de temperatura producido por una cesion de calor. 

Ilustracion 

Si con una fuente de 12 V se provoca el paso de una corriente de 10.0 A durante 300 s, la 
energia emitida en forma de calor se calcula partir de la Ec. 18: 

q = (10.0 A) x (12 V) x (300 s) = 3.6 x 10 4 A V s = 36 kJ 

puesto que 1 A V s = 1 J. Si el incremento de temperatura observado es de 5.5 K, la cons¬ 
tante del calorimetro es C = (36 kJ)/(5.5 K) = 6.5 kJ K - '. 


(b) Capacidad calorifica 


La energia interna de una sustancia se inerementa al elevar su temperatura. La magnitud 
del incremento depende de las condiciones bajo las que se ha producido el calentamiento 
que, inicialmente, vamos a considerar que se realiza a volumen constante. Por ejemplo, po- 
driamos considerar un gas en un recipiente de volumen fijo. Si se representa la energia in¬ 
terna frente a la temperatura, se puede obtener una curva similar a la presentada en la Fi¬ 
gura 2.11. La pendiente de la curva a una temperatura dada reeibe el nombre de capacidad 
calorifica del sistema a esa temperatura. La capacidad calorifica a volumen constante, 
que denominaremos C v , se define formalmente segun * 2 



[19] 


donde la notation corresponde a una "derivada parcial". Una derivada parcial es la pendiente 
calculada manteniendo todas las variables constantes excepto una. 3 En este caso, la energia 
interna varia con la temperatura y el volumen de la muestra, pero como unicamente estamos 
interesadosen su variacion con la temperatura, se mantiene el volumen constante (Fig. 2.12). 

Las capacidades calorificas son magnitudes extensivas: 100 g de agua, por ejemplo, tie- 
nen una capacidad calorifica cien veces mayor que 1 g de agua (por lo que neeesitan una 
cantidad de calor 100 veces superior para sufrir el mismo incremento de temperatura). La 
capacidad calorifica molar a volumen constante C V m , es la capacidad calorifica por mol 
de material y es una magnitud intensiva (todas las magnitudes molares son intensivas). Va- 
lores tipicos de C K m de gases poliatomicos estan proximos a 25 J K -1 mol' 1 . Para ciertas 
aplicaciones resulta util conocer la llamada capacidad calorifica especifica (informalmente 
"calor especifico") de una sustancia, que se define como la capacidad calorifica de una 
muestra dividida por su masa, generalmente expresada en gramos. La capacidad calorifica 
especifica del agua a temperatura ambiente es aproximadamente 4 J KV g -1 . En general, las 
capacidades calorificas dependen de la temperatura y disminuyen a bajas temperaturas. No 
obstante, para pequenos intervalos de temperatura a y por encima de la temperatura am¬ 
biente, las variaciones son tan pequenas que en calculos no muy precisos se puede conside¬ 
rar que las capacidades calorificas son practicamente independientes de la temperatura. 


Interpretacion molecular 2.3 

La capacidad calorifica de un gas ideal monoatomico puede calculate utilizando la ex- 
presion para la energia interna deducida en la Interpretacion molecular 2.2. Puesto que 
U m ~ U m (0) + 2 RT, de la Ec. 19 se tiene 

2 Si el sistema puede modificar su composicion, es necesario distinguir entre valores de Q,de equilibrio y 
de composicion fija. Puesto que todas las aplicaciones estudiadas en este capitulo incluyen sustancias 
puras, podemos obviar esta eomplicacion. 

3 Las derivadas parciales se analizan en Informacion adicional 1. 
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2.13 Cuando un sistema se mantiene a presion 
constante pudiendo variar libremente su volumen, 
parte de la energia suministrada en forma de calor 
puede perderse volviendo al medio como trabajo. En 
una situation como esta, la variation de energia 
interna es inferior a la cantidad de energia 
suministrada en forma de calor. 


r = 

'“1/, m 


[dT 


= 1 R 
2 n 


El valor numerico es 12.47 J K ' mol' 1 . Al igual, para un gas compuesto por moleculas polia 
tomicas no lineales, 


C, 


= 3 R 


( 20 ) 

L V,m = Jn 

o 24,94 J K _1 mol -1 . Ambos valores son independientes de la temperatura. 

La eapacidad ealorifica relacionada eon la vibracion se obtiene evaluando la derivada de la 
expresion deducida empleando mecanica cuantica, y para una frecuencia de vibracion ves 

( 21 ) 


c, m = Rf 2 


Iw 

Tr 


i-hv/2kT 
-hv/kT 


donde f= 0 a T= 0 y f~ 1 euando kT> hv.Asi pues, la contribution de la vibracion de una mo- 
lecula a la eapacidad ealorifica molar es nula a T = 0 y tiende al valor clasico (R) cuando se in- 
crementa la temperatura. Fisicamente, a bajas temperaturas la separation entre los niveles de 
energia es tan grande que las vibraciones no pueden ser excitadas ya que no se puede absorber 
la energia necesaria. Al elevar la temperatura, mas y mas niveles de energia resultan accesibles y 
las moleculas empiezan a comportarse como si sus vibraciones no estuvieran cuantizadas. 


La eapacidad ealorifica puede utilizarse para relacionar la variacion de energia interna con 
la variacion de temperatura de un sistema de volumen constante. De la Ec.19 se deduce que 

dU- C v dT (a volumen constante) ( 22 °) 


expresion que nos indica que una variacion infinitesimal de temperatura provoca una 
variacion infinitesimal en la energia interna, siendo la constante de proporcionalidad la ca- 
pacidad ealorifica a volumen constante. Si la eapacidad ealorifica es independiente de la 
temperatura en el intervalo de temperaturas de trabajo, una variacion mensurable de tem¬ 
peratura AT provoca un incremento mensurable en la energia interna, Atisegun 

AU=C V AT (a volumen constante) ( 22b ) 


Puesto que una variacion de energia interna puede identificarse con el calor suministrado a 
volumen constante (Ec. 16), podemos transformar la anterior ecuacion en 

q v =C v AT (22c) 

Esta ecuacion nos proporciona una manera simple de medir la eapacidad ealorifica de una 
muestra: se suministra una cantidad medida de calor a la muestra (electricamente, por 
ejemplo) y se controla el incremento de temperatura resultante. El cociente calor suminis- 
trado / incremento de temperatura producido es la eapacidad ealorifica de la muestra. 

Una eapacidad ealorifica elevada implica que una cantidad dada de calor provocara uni- 
camente un pequeno incremento de temperatura (la muestra tiene una gran eapacidad 
para absorber calor). Una eapacidad ealorifica infinita implica que no se producira incre¬ 
mento alguno de temperatura aunque se suministre una gran cantidad de calor. En un 
cambio de fase (como el punto de ebullicion del agua), la temperatura de la sustancia no 
aumenta cuando se le suministra calor (la energia se gasta en el cambio de fase endotermi- 
co, en este caso en vaporizar el agua, en lugar de emplearse en incrementar la temperatu¬ 
ra) por lo que, a la temperatura de cambio de fase, la eapacidad ealorifica de una muestra 
es infinita. Las propiedades de las capacidades calorificas en las proximidades de un cambio 
de fase se tratan con mayor profundidad en la Seccion 6.7. 


2.5 La entalpi'a 

La variacion de energia interna no coincide con el calor suministrado cuando el sistema es 
capaz de modificar su volumen. En estas condiciones, parte de la energia suministrada al 
sistema en forma de calor es devuelta al medio como trabajo de expansion (Fig. 2.13), de 
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modo que dU es inferior a dq. No obstante, vamos a mostrar que en este caso el calor su- 
ministrado a presion constante es igual a la variacion de otra magnitud termodinamica del 
sistema, la entalpia, H. 

(a) Definition de entalpia 

La entalpia se define eomo 

H=U+pV t 23 ] 

donde p es la presion del sistema y l/su volumen. Puesto que U, p y V son todas funciones 
de estado, la entalpia es tambien una funcion de estado. Como ocurre con cualquier magni¬ 
tud que es funcion de estado, la variacion de entalpia, AH, producida en un proceso entre 
cualquier par de estados inicial y final, es independiente del camino recorrido en el proceso. 

La variacion de entalpia es igual al calor suministrado al sistema a presion constante 
(tanto mayor cuanto menos trabajo adicional realice el sistema): 

d H = dq (a presion constante; sin trabajo adicional) (24a) 

Para un cambio mensurable: 

AH = q p (246) 

Justification 2.1 

En un cambio infinitesimal en el estado del sistema en el que U varia hasta U + d U, p va- 
ria hasta p + dpy 1/varia hasta V+ dV, H varia desde U + pit hasta 

H + dH = (H+dH) + (p + dp)(l/+dV') 

= U + dU + pV + pdV + Vdp + dp dV 

El ultimo termino es un producto de dos cantidades infinitesimales y puede ser despre- 
ciado. Por tanto, reorganizando la expresion y sustituyendo H = U + pVa la derecha te- 
nemos que H varia hasta 

H + dH=H+dU+pdV+Vdp 
por lo que 

dH = d(i + pdV+ Vdp 

Si sustituimos ahora dU = dq + d w en esta expresion, se tiene 
dH=dq+dw+pdtt+Vdp 

Si el sistema esta en equilibrio mecanico con el medio a una presion p y realiza unica- 
rnente trabajo de expansion, podemos escribir dw = -pdl/yse obtiene 

dH = dq + Vdp 

Si imponemos ahora la condition de que el calentamiento se produce a presion constan¬ 
te introduciendo dp = 0, tenemos 

d H = dq (a presion constante; sin trabajo adicional) 

como en la Ec. 24a. 


El resultado que se recoge en la Ec. 24 indica que, cuando un sistema se somete a una pre¬ 
sion constante y unicamente se puede producir trabajo de expansion, la variacion de ental¬ 
pia es igual a la energia suministrada en forma de calor. Por ejemplo, si se suministran 
36 kJ de energia a un calefactor electrico sumergido en un vaso de agua abierto, la ental¬ 
pia del agua se incrementa en 36 kJ y se puede escribir AH = + 36 kJ. 
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Gas, vapor 



2.14 Un calorimetro de llama a presion constante 
esta constituido por el elemento de la figura 
introducido en un bano de agua. La combustion se 
produce haciendo pasar una cantidad conocida de 
reactivo que actua como combustible de la llama, 
midiendose el incremento de temperatura que se 
produce en el proceso. 


(b) Medida de una variation de entalpia 

Una variacion de entalpia puede rnedirse calorimetricamente controlando la variacion de 
temperatura que acompana a un cambio quimico o fisico que tiene lugar a presion cons- 
tante. Para una reaccion de combustion puede utilizarse un calorimetro adiabatico de lla¬ 
ma para medir la AT que se produce cuando se quema una cantidad dada de sustancia en 
una fuente de oxigeno (Fig. 2.14). Otro camino posible para evaluar AH es medir la varia¬ 
cion de energla interna empleando una bomba calorimetrica para, posteriormente, conver¬ 
ts AHen AH. Puesto que los solidos y los liquidos tienen volumenes molares pequenos, el 
producto pV m que presentan es tan pequeno que la entalpia y la energia interna molares 
son practicamente identicas (H m = H m + pV m ~ UJ. En consecuencia, si en un proceso parti- 
cipan unieamente solidos o liquidos, los valores de AH y A U son practicamente iguales. De 
hecho, ese tipo de procesos va acompanado por una variacion muy pequena de volumen, 
por lo que durante el proceso el sistema hace un trabajo sobre el medio despreciable y toda 
la energia suministrada en forma de calor permanece en el sistema. 


Ejemplo 2.2 Relacion entre AH y AU 

La variacion de energia interna que se produce cuando 1.0 mol de CaC0 3 en forma de calcita 
se transforma en aragonito es + 0.21 kJ Calcular la diferencia existente entre la variacion de 
entalpia y la variacion de energia interna del proceso cuando la presion es de 1.0 bar, sa- 
biendo que las densidades de los solidos son 2.71 g cm 3 y 2.93 g cm 3 , respeclivamente. 

Metodo El punto de partida del proceso de calculo es la relacion entre la entalpia de la 
sustancia y su energia interna (Ec. 23). La diferencia entre las dos cantidades se puede ex- 
presar en funcion de la presion y de la diferencia entre sus volumenes molares, dato que se 
puede calcular a partir de las rnasas molares /Wy densidades utilizando p = M/V m . 

Respuesta La variacion de entalpia producida en la transformacion es 
A H = H (aragonito) - H (calcita) 

= {U(a) + pV(a)}-{U(c) + pV(c)} 

= AU+ p{ 17(a) - \/(c)} = A U+ pAV 

El volumen de 1.0 mol de CaC0 3 (100 g) como aragonito es 34 cm 3 , mientras que el de 
1.0 mol de CaC0 3 como calcita es 37 cm 3 . Sustituyendo, 

pAV= (1.0 x 10 5 Pa) x (34 - 37) x 10' 6 m 3 = - 0.3 J 
(puesto que 1 Pa m 3 = 1 J). Asi, 

AH - AH = -0.3 J 

que unieamente es el 0.1 °/o del valor de AH. 

Comentario Generalmente esta justificado ignorar la diferencia entre la entalpia y la 
energia interna de fases condensadas excepto a presiones elevadas, condiciones en las que 
pV ya no es despreciable. 


Autoevaluacion 2.2 Calcular la diferencia existente entre AH y AH cuando 1.0 mol de es- 
tano gris (densidad 5.75 g cm' 3 ) se transforma en estano bianco (densidad 7.31 g cm 3 ) a 
10.0 bar. A 298 K, AH = +2.1 kJ. 

[AH - AH = -4.4 J] 


La entalpia de un gas ideal puede relacionarse con su energia interna introduciendo la 
relacion pV = nRT en la definicion de H: 

H= H + pV= U+ nRT 


(25)° 
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Esta relacion implica que la variacion de entalpia ligada a una reaccion que produce o con¬ 
sume gases es 

AH = AU + An^RT (26)° 

donde An,, es la variacion en la cantidad de moleculas de gas en la reaccion. Por ejemplo, 
en la reaccion 

2Hj (g) + 0 2 (g)-► 2H,0 (I) A n q = -3 mol 

ya que 3 moles de moleculas de fase gas son reemplazados por 2 moles de moleculas de 
fase liquida. A 298 K las variaciones de entalpia y de energia interna que tienen lugar en el 
sistema se diferencian en: 

AH - AU = (-3 mol) x RT~ - 7.5 kJ 

Notese que la diferencia es del orden del kJ, no del J como en el Ejemplo 2.2. La variacion 
de entalpia es menor que la de energia interna, puesto que cuando se produce la reaccion 
el sistema, aunque transfiere calor, se contrae debido a la formaeion del liquido, recupe- 
rando energia del medio. 


Ejemplo 2.3 Caleulo de una variacion de entalpia 

Se calienta agua hasta ebullicion a una presion de 1.0 atm. Al hacer circular una corriente 
de 0.50 A suministrada por una fuente de 12 V durante 300 s a traves de una resistencia en 
contacto termico con el agua, se midio la evaporacion de 0.798 g de agua. Calcular la va¬ 
riacion de energia interna y de entalpia por mol para el proceso de vaporizacion en el pun- 
to de ebullicion (373.15 K). 

Metodo Puesto que la vaporizacion se produce a presion constante, la variacion de ental¬ 
pia es igual al calor suministrado por el calefactor. Por tanto, la estrategia a emplear en la 
resolucion es calcular el calor suministrado (a partir de q = IVt), expresarlo como una va¬ 
riacion de entalpia y convertir el resultado en una variacion de entalpia molar dividiendo 
por la cantidad de moleculas de ll 2 0 evaporadas. Para convertir la variacion de entalpia en 
una variacion de energia interna supondremos que el vapor es un gas ideal y utilizaremos 
la Ec. 26. 


Respuesta La variacion de entalpia viene dada por 


AH = q p - (0.50 A) x (12 V) x (300 s) = + 1.8 kJ 


Puesto que 0.798 g de agua son 0.0443 moles de H 2 0, la entalpia de vaporizacion por mol 
de H 2 0 es 


AH m = + 


1.8 kJ 


0.0443 mol 


= + 41 kJ moL 1 


En el proceso H 2 0 (I)- * H 2 0 (g) la variacion de la cantidad de moleculas de gas es A/i g = 

+ 1 mol, por lo que 


AU m = AH m - RT= +38 kJ mol' 1 

Comentario Se ha anadido el signo mas a las cantidades positivas para remarcar que re- 
presentan un incremento de energia interna o de entalpia. Notese que la variacion de ener¬ 
gia interna es menor que la variacion de entalpia, debido a que se ha utilizado energia para 
desplazar la atmosfera de los alrededores (el medio) para hacer un hueco al vapor. 


Autoevaluacion 2.3 La entalpia molar de vaporizacion del benceno en su punto de ebulli¬ 
cion (353.25 K) es 30.8 kJ mol" 1 . iCual es la variacion de la energia interna molar en el pro- 
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2.15 La capacidad calorifica a presion constante es 
la pendiente de la representation de la entalpia de 
on sistema mantenido a presion constante frente a 
la temperatura. Dicha pendiente puede variar con 
la temperatura, situacion que se da cuando la 
capacidad calorifica varla con la temperatura. Asi, las 
capacldades calorlficas en las condiciones A y B de la 
figura son distintas. Para los gases, la pendiente de 
este tipo de graficos de entalpia versus temperatura 
es mayor que la correspondiente a una 
representation de la energla interna frente a la 
temperatura, lo que indica que C p m es mayor 
que C Km- 


Tabla 2.2* Dependencia de las capacidades 
calorificas molares con la temperatura 
C pm /(J K' 1 mol' 1 ) = o+ bT+ c/T 2 



a 

6/(1 O' 3 K ') 

C/(10 5 K 2 ) 

C (s, 

16.86 

4.77 

-8.54 

grafito) 




C0 2 (g) 

44.22 

8.79 

-8.62 

H 2 0 (1) 

75.29 

0 

0 

N 2 (g) 

28.58 

3.77 

-0.50 


* Se pueden encontrar mas valores en la Sec cion de 
datos al final de este libro. 


ceso? iCuanto tiempo deberla suministrar la fuente de 12 V una corriente de 0.50 A, para 
vaporizar una muestra de 10 g? 

[+27.9 kJ mob 1 , 6.6 x 10 2 s] 


Tambien se pueden medir variaciones de entalpia y energla interna utilizando metodos 
no ealorimetrieos (ver Capitulos 9 y 10). 


(c) Variacion de la entalpia con la temperatura 

La entalpia de una sustancia se incrementa al elevar la temperatura. La relacion entre el in- 
cremento de entalpia y el incremento de temperatura depende de las condiciones (por ejem- 
plo, presion constante o volumen constante). La condicion mas relevante es la presion cons¬ 
tant, ya que la pendiente de la grafica de la entalpia frente a la temperatura a presion 
constante resulta ser la capacidad calorifica a presion constante C p (Fig. 2.15). Formalmente, 
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La capacidad calorifica a presion constante es analogs a la capacidad calorifica a volumen 
constante y es una magnitud extensiva. 4 La capacidad calorifica molar a presion constan¬ 
te C m es la capacidad por mol de sustancia; es una magnitud intensiva. 

La capacidad calorifica a presion constante se utiliza para relacionar la variacion de en¬ 
talpia con la variacion dc temperatura. Para una variacion infinitesimal de temperatura, 


dH= C p dT (a presion constante) 


(28o) 


Si la capacidad calorifica es constante en el intervalo de temperaturas de interes, para un 
incremento mensurable de temperatura se tiene 


AH = C p AT (a presion constante) ( 28 ^ 

Puesto que podemos igualar el incremento de entalpia con el calor suministrado a presion 
constante, la formulacion practica de la ecuacion anterior sera 


Esta expresion nos ensena como medir la capacidad calorifica de una muestra. se suminis- 
tra una cantidad dada de calor a presion constante a la muestra (eomo en una muestra ex- 
puesta a la atmosfera y que se puede expandir libremente) y se controls su temperatura. 

Si el intervalo de temperaturas de trabajo es pequeno, normalmente se puede despreciar 
la variacion de la capacidad calorifica con la temperatura; esta aproximacion es claramente 
aceptable para los gases ideales monoatomicos (alguno de los gases nobles). Pero si se ne- 
cesita tener en cuenta la dependencia, una expresion empirica que da buenos resultados es 


o + 



(30) 


Los parametros empiricos a, by cson independientes de la temperatura. En la Tabla 2.2 se 
presentan algunos valores tipicos. 


Ejemplo 2.4 Medida del incremento de entalpia con la temperatura 

iCual es la variacion de la entalpia molar del N 2 cuando se calienta de 25°C a 100°C? Utili- 
zar la informacion sobre capacidades calorificas de la Tabla 2.2 


4 Como en el caso de C v , si el sistema puede modificar su composicion es necesario distinguir entre valo¬ 
res de equilibrio y de composicion fija. Puesto que todas las aplicaciones estudiadas en este eapitulo in- 
cluyen sustancias puras, podemos obviar esta complicaeion. 
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Metodo La capacidad calorifica del N 2 varia con la temperatura, por lo que no se puede 
utilizar la Ec. 285 (que considera que la capacidad calorifica de una sustancia es constante). 
En su lugar debemos aplicar la Ec. 28a, sustituir la Ec. 30 que nos da la dependencia de 
la capacidad calorifica con la temperatura e integrar la expresion resultante entre 25°C y 
100°C. 


Respuesta Por comodidad, fijemos 7", (298 K) y 7, (373 K). Las integrales a resolver son 


/• H < r 2> eh I 
/ d H= a 
Jh(T 2 ) Jt, \ 


+ 57+ — 


dr 


En esta expresion los limites de integracion en ambos terminos de la ecuacion son consis- 
tentes: la integracion sobre Wa la izquierda de la igualdad se realiza entre 7/(7,), valor de H 
a T,y H{T 2 ), valor de H a 7 2 , mientras que a la derecha la integracion sobre la temperatura 
se realiza entre 7, y 7 2 . En la resolucion utilizamos las integrales 

fdx 1 


I ix - / 


dx = x 
Obteniendo 


xdx = j-x 2 


H(T 2 ) - 77(7,) = o(7 2 - 7,) +15(7 2 2 - T]) - c - j -) 
La sustitucion de los datos numericos en la ecuacion da 


H(373 K) = 77(298 K) + 2.20 kJ mob 1 

Si se hubiera aceptado un valor constante de la capacidad calorifica de 29.14 JK' 1 mob 1 
(valor dado por la Ec. 30 a 25“C), habriamos hallado que la dos entalpias diferian en 2.19 kJ 
mob'. 


Autoevaluacion 2.4 A muy bajas temperaturas la capacidad calorifica de un solido es pro¬ 
portional a T\ pudiendose escribir C p = of 3 . iCual es la variacion de entalpia producida 
cuando incrementamos la temperatura de una sustancia de ese tipo desde 0 a una tempe¬ 
ratura 7(con Fcercana a 0)? 

[AH = ja7 4 ] 


(d) Relation entre capacidades calorificas 

Muchos sistemas se expanden cuando se calientan a presion constante. Tales sistemas reali- 
zam un trabajo sobre el medio, por lo que parte de la energia que se les ha suministrado en 
forma de calor revierte al medio. Como resultado, la temperatura del sistema se incrementa 
menos que si el calentamiento se realiza a volumen constante. Un pequeno incremento de 
temperatura implica una elevada capacidad calorifica, por lo que podemos concluir que en 
muchos casos la capacidad calorifica a presion constante de un sistema es mayor que 
su capacidad calorifica a volumen constante. 

Existe una relacion simple entre las capacidades calorificas de un gas ideal, 

C p -C v =nR 13D° 

(Esta relacion se deduce en la Seccion 3.3a.) Se deduce que la capacidad calorifica molar de 
un gas ideal es airededor de 8 J K" 1 mob 1 mayor a presion constante que a volumen cons¬ 
tante. Puesto que la capacidad calorifica a volumen constante para un gas poliatomico no 
lineal vale airededor de 25 J K _1 mob 1 , la diferencia es significativa y debe tenerse en cuenta. 

2.6 Procesos adiabaticos 

At llegar a este punto disponemos de todas las herramientas necesarias para analizar los cam- 
bios que se producen cuando se expande un gas ideal adiabaticamente De forma general po¬ 
demos indicar que en el proceso se producira una disminucion de temperatura: puesto que se 
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2.16 Al realizar un cambio de estado desde una 
temperatura y volumen iniciales a una temperatura y 
volumen finales, podemos descomponer el proceso 
global en suma de dos etapas. En la primera etapa el 
sistema se expande a temperatura constante; si la 
sustancia de trabajo es un gas ideal no existe 
variacion de energia interna. En la segunda etapa, se 
incrementa la temperatura del sistema a volumen 
constante. La variacion global de energia interna es la 
suma de las variaciones producidas en las dos etapas. 



2.17 Variacion de temperatura en la expansion 
adiabatica reversible de un gas ideal. Las curvas estan 
marcadas con diferentesvalores de c= C Vm IR. Notese 
que la temperatura cae mas rapidamente cuanto 
menor es la capacidad calorifics molar del gas. 


realiza trabajo, disminuye la energia interna y, por tanto, disminuye tambien la temperatura 
del gas de trabajo. En terminos moleculares, la energia cinetiea de las moleculas disminuye al 
realizarse un trabajo, eae su velocidad media y, en consecuencia, disminuye la temperatura. 


(a) El trabajo en un proceso adiabatico 

La variacion de energia interna de un gas ideal en un proceso en el que la temperatura varia 
de 7j a F f y el volumen lo hace de Vj a V, puede evaluarse como suma de dos etapas parciales 
(Fig. 2.16). En la primera etapa unicamente varia el volumen y la temperatura se mantiene 
constante e igual a su valor inicial. En la segunda, varia la temperatura y el volumen se man¬ 
tiene constante e igual a su valor final. Puesto que la energia interna de un gas ideal es con¬ 
secuencia unicamente de la energia cinetiea de las moleculas, la variacion de energia interna 
global se produce en la segunda etapa de variacion de temperatura a volumen constante. 
Aceptando que la capacidad calorifica es independiente de la temperatura, la variacion vale 

AU=C v [T f - T)= C V AT (32) 

Puesto que la expansion es adiabatica, se debe curnplir que q = 0; puesto que AU = q + w, 
se deduce que A U = w ad . Igualando los dos valores obtenidos para A U , se obtiene 


As! pues, el trabajo realizado durante una expansion adiabatica de un gas ideal es propor- 
cional a la diferencia de temperaturas existente entre los estados inicial y final. Esto es 
exactamente lo que cabrla esperar en un razonamiento molecular, ya que al ser la energia 
cinetiea proporcional a 7) es previsible que una variacion de energia interna debida a un 
cambio de temperatura sea proporcional a AT. 

Para poder utilizar la Ec. 33 necesitamos relacionar la variacion de temperatura con la 
variacion de volumen (que se conoce). El tipo mas importante de expansion adiabatica (y el 
unico que necesitaremos mas adelante) es la expansion adiabatica reversible, en la que en 
todo momenta la presion externa se mantiene igual a la presion interna. Para la expansion 
adiabatica reversible, las temperaturas inicial y final se relacionan mediante la expresion 

V f T c f =V,p C=%- ( 34 ) rev 

n 


Esta ecuacion se deduce en la Justification 2.2 y en la Figura 2.7 se muestra la dependencia 
con la temperatura que ella implica. Llegados a este punto, todo lo que tenemos que hacer 
para calcular el trabajo realizado por el sistema es despejar T f en esta expresion, 


E=T, 



1/C 


(35); v 


calcular AT, y sustituir en la Ec. 33. 


Justification 2.2 ____ 

Consideremos una etapa en la expansion en la que la presion dentro y fuera es p (la expan¬ 
sion es reversible, por lo que las presiones interna y externa coinciden en todas las etapas). 
El trabajo realizado euando el gas se expande un dl^es -p dl/ Para un gas ideal se cuniple 
que dU= C v d7"(con la misma argumentacion utilizada en el texto para un cambio macros- 
copico). Por tanto, puesto que para un proceso adiabatico dU = dw, podemos escribir 

C v dT=-pdV 

Puesto que estamos considerando un gas ideal, podemos sustituir p por nRT/V, obteniendo 








66 


2 EL PRIMER PRINCiPIO: LOS CONCEPTOS 


Para integrar esta expresion observemos que T es igual a T cuando V es igual a l/, en el 
estado initial, y es igual a T f cuando V'es igual a V f al final de la expansion. Asi, 



(Se ha eonsiderado que Q,es independiente de la teinperatura.) Puesto que J dx/x = In x, 
se obtiene 


Q/ln 



-rR In 



Con c = C v /n/?y utilizando las relaciones a In x= In x°y -In [x/y] = In [y/x], se obtiene 


In 


LY 

7; 



que es una variante de la Ec. 34. 


Ilustraeion 

Consideremos la expansion adiabatica reversible de 0.020 moles de Ar, inicialmente a 25°C, 
desde 0.50 La 1.00 L. La capacidad calorifica molar a volumen constante del argon es 
12.48 J K _1 moL 1 , de donde c= 1.501. A partir de la Ec. 35, 


T f = (298 K) x 


1 0.50 L 
(1.00 L 


1 / 1.501 


= 188 K 


Se deduce que AT= - 1 10 K y, por tanto, de la Ec. 33 se tiene 


w= C V AT= (0.020 mol) x (12.48 J K ' 1 mob 1 ) x (-110 K) 

= -27 J 

Observese que la variation de temperatura es independiente de la masa del gas, pero el tra- 
bajo no. 


Autoevaluation 2.5 Calcular la temperatura final, el trabajo realizado y la variacion de 
energla interna que se produce cuando se expande adiabatica y reversiblemente amoniaco 
desde 0,50 L a 2.00 L , siendo el resto de condiciones iniciales las mismas que antes. 

[194 K, -56 J, -56 J] 


(b) Relation entre las capacidades calorlficas y las adiabaticas 


Analicemos ahora la variacion de presion que se produce en una expansion adiabatica re¬ 
versible de un gas ideal. Se demuestra en la Justification 2.3 que 

pV y = constante (36)° ev 


donde la relacion entre capacidades calorlficas (coefieiente adiabatico), y, de una sustan- 
cia se define segun 


7= 


[37] 


Puesto que la capacidad calorifica a presion constante es mayor que la capacidad calorifica 
a volumen constante, y> 1. Para un gas ideal, de la Ec. 31 se deduce que 

+ (38)° 

C Km 

Para un gas ideal monoatomieo C V m = f R (ver interpretation molecular 2.3), por lo que 
7 = | . Para un gas de moleculas poliatomicas no lineales (que pueden rotar ademas de des- 
plazarse), C v , m = 3Ry y=f. 
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Isoterma, p* 
Adiabatica, p 


1 / 


VV 

oc W' 1 


Justificacion 2.3 _ 

Independientemente de como se realice el proceso, los estados inicial y final de un siste- 
ma de gas ideal cumplen la ecuacion del gas ideal, lo que permite escribir 

ftM _ T i 

PM T f 

Puesto que se ha demostrado (Ec. 35) que en un proceso adiabatico reversible la tempe- 
ratura cambia de forma que se cumple la relacion 

ww 

Combinando las dos expresiones, obtenemos, 

pyj-p^ 

de donde se deduce que pV r = eonstante, como se ha indicado en el texto. 



2.18 Una adiabatica describe el aumento de la 
presion con el volumen en la expansion adiabatica 
reversible de un gas. (a) Adiabatica de un gas ideal, 
(b) Notese que la presion cae mas rapidamente en 
una adiabatica que en una isoterma debido a que 
en la primera disminuye la temperatura. 


Las curvas de la representacion presion versus volumen de un proceso adiabatico rever¬ 
sible se denominan adiabaticas. Una de ellas se muestra en la Fig. 2.18. Puesto que y> 1, 
una adiabatica tiene mayor pendiente (p llV r ) que la correspondiente isoterma 
(poc i/l/). La justificacion fisica de esta diferencia es que, en una expansion isotermica flu- 
ye energia hacia el sistema en forma de calor y se mantiene la temperatura, de manera que 
la presion no disminuye tanto como en una expansion adiabatica. 

Ilustracion . 

Cuando se expande reversible y adiabaticamente una muestra de argon (para el que y= f) a 
100 kPa al doble de su volumen inicial, la presion final sera: 

p f = p, |-^j 7 = (100 kPa) x (i) 5 ' 3 = 31.5 kPa 


La presion final de un proceso isotermico en el que se dobla el volumen results ser de 50 kPa. 


Termoquimica 

Se denomina termoquimica al estudio de la transferencia de calor (producido o absorbido) 
que acompana a las reacciones quimicas. La termoquimica es una rama de la termodinami- 
ca en la que el reactor y su contenido constituyen el sistema y las reacciones quimicas dan 
lugar a intercambios de energia entre el sistema y el medio. Sobre esta base, se puede utili- 
zar la calorimetria para medir el calor producido o absorbido por una reaecion y podemos 
identificar q con una variacion de energia interna (si la reaecion se produce a volumen 
eonstante) o con una variacion de entalpia (si la reaecion se produce a presion eonstante). 
Inversamente, si se conoce la A U o A H de una reaecion, se puede predecir el calor que es 
capaz de producir la reaecion. 

Hemos indicado ya que un proceso que cede calor se clasifica como exotermico, mien- 
tras que uno que absorbe calor se clasifica como endotermico. Puesto que la cesion de 
calor implica una disminucion de la entalpia del sistema (a presion eonstante), podemos 
plantear que un proceso exotermico a presion eonstante es aquel en el que A H < 0. Inver¬ 
samente, puesto que la absorcion de calor provoca un incremento de entalpia, un proceso 
endotermico a presion eonstante tiene AH > 0. 







68 


2 EL PRIMER PRINCIPIO: LOS CONCEPTOS 


2.7 Variaciones de entalpia estandar 

Normalmente, se encuentran tabuladas las variaciones de entalpia correspondientes a pro- 
cesos realizados en un conjunto de condiciones estandar. En la mayoria de nuestros estu- 
dios, consideraremos que la variacion de entalpia estandar A H~ es la variacion de entalpia 
de un proeeso en el que las sustancias iniciales y finales estan en sus estados estandar: 

El estado estandar de una sustancia a una temperatura dada es su estado puro a 
1 bar. 

Por ejemplo, el estado estandar del etanol liquido a 298 K es el etanol liquido puro a 298 K 
y 1 bar; el estado estandar del hierro solido a 500 K es Hierro puro a 500 K y 1 bar. La va- 
riaeion de entalpia estandar de una reaccion o un proeeso fisico es la diferencia entre la 
entalpia de los productos en sus estados estandar y la entalpia de los reactivos en sus esta¬ 
dos estandar, todos ellos a una misma temperatura especificada. 

Como ejemplo de variacion de entalpia estandar, la entalpia de vaporizacion estandar, 
A vap H e , es la variacion de entalpia por mol que se produce cuando liquido puro a 1 bar se 
evapora a gas a 1 bar, como en 

H 2 0 (I)-♦ H 2 0 (g) A vap H® (373 K) = + 40.66 kJ mob 1 

Tal como se desprende del conjunto de ejemplos presentados, se pueden dar entalpias es¬ 
tandar a cualquier temperatura. No obstante, por convenio, los datos termodinamicos se 
presentan a 298.15 K (que corresponde a 25.00°C). Mientras no se indique lo contrario, en 
este texto todos los datos termodinamicos se dan a esa temperatura. 

(a] Entalpias de cambios fisicos 

La variacion de entalpia estandar que acompana a los cambios de estado fisico recibe el nom- 
bre de entalpia de transicion estandar y se denomina A trs H (Tabla 2.3). La entalpia de vapo¬ 
rizacion estandar \, 3p H~ es un ejemplo. Otro es la entalpia de fusion estandar Af US H que es 
la variacion de entalpia que acompana al proeeso de conversion de solido a liquido, como en 

H 2 0 (I)-♦ H 2 0 (g) A fui H* (273 K) = + 6.01 kJ mob 1 

Como en este caso, muchas veces es conveniente conocer la variacion de entalpia estandar 
a la temperatura de transicion (cambio de fase) ademas de a la temperatura de trabajo. 

Puesto que la entalpia es una funcion de estado, la variacion de entalpia es indepen- 
diente del camino recorrido entre los dos estados. Este hecho es de gran importance en 
termoquimica ya que asegura que se obtendra el mismo valor de AH®, independientemen- 
te de como se haya realizado el cambio (con tal de que los estados inicial y final sean los 
mismos). Por ejemplo, podemos dibujar la conversion de un solido a vapor en un proeeso de 
sublimacion (conversion directa de solido en vapor), 

H 2 0 (s)-♦ H 2 0 (g) A sub H e 


Tabla 2.3* Entalpias de fusion y vaporizacion estandar a la temperatura de transicion 
(cambio de fase), A„ S H® / (kJ mob 1 ) 



T f IK 

Fusion 

TJK 

Vaporizacion 

Ar 

83.81 

1.188 

87.29 

6.506 

c s h 6 

278.61 

10.59 

353.2 

30.8 

H 2 0 

273.15 

6.008 

373.15 

40.656 

44.016 a 298 K 

He 

3.5 

0.021 

4.22 

0.084 


* Se.pueden encontrar mas valores en la Seccion de datos. 



Entalpi'a, H Entalpfa, 
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o en un proceso de dos etapas, primero una fusion seguida de una vaporizacion del liquido 
resultante 

H,0 (s)-♦ H 2 0 (I) A fus H* 

H 2 0 (IJ -♦ H 2 0 (g) /\, p H 9 

Global: H 2 0 (s)-> H 2 0 (g) A fus H e + A, ap H e 

Puesto que el proceso global del camino indirecto es el mismo que el del camino directo, la 
variacion de entalpi'a global es la misma en ambos casos ( 1 ) y podemos concluir que (para 
procesos que tienen lugar a la misma temperatura) 

A sub H e = A fus H* + A vap H e 

Una conclusion inmediata es que, puesto que todas las entalpias de fusion son positivas, la 
entalpi'a de sublimacion de una sustancia es mayor que su entalpia de vaporizacion (a una 
temperatura dada). 

Otra consecuencia de que H sea funcion de estado es que las variaciones de entalpia estan- 
dar del proceso directo y su correspondiente inverso deben diferir unicamente en el signo ( 2 ): 

AfP (A -> B) = -AH e (A <- B) 

Por ejemplo, puesto que la entalpia de vaporizacion del agua es +44 kJ moM a 298 K, su 
entalpia de condensacion a esa temperatura debe ser -44 kJ mol- 1 . 

En la Tabla 2.4 se recogen diferentes tipos de entalpias que se encuentran en termoqui- 
mica. Volveremos a encontrarnos con ellas en varios lugares a lo largo del texto. 

(b) Entalpias de un cambio quimieo 

Vamos a estudiar ahora las variaciones de entalpia que acompanan a las reacciones quimi- 
cas. En un sentido amplio, la entalpia de reaccion estandar A r /P es la variacion de ental¬ 
pia que se produce cuando los reactivos en sus estados estandar pasan a productos tam- 
bien en sus estados estandar, tal como en 

CH 4 (g) + 20 2 (g)-♦ C0 2 (g) + 2H 2 0 (I) A r fP = -890 kJ mol'' 

Este valor estandar se refiere a la reaccion en la que 1 mol de CH 4 en forma de gas metano 
puro a 1 bar reacciona completamente con 2 moles de 0 2 en forma de oxigeno gas puro 


Tabla 2.4 Entalpias de transieion 


Transieion 

Proceso 

Simbolo* 

Transieion 

Fase a h> fase j} 

A trs H 

Fusion 

SH>1 

Af us H 

Vaporizacion 

i->g 


Sublimacion 

s^g 

^sub 

Mezcla de fluidos 

Puro — > mezcla 

^mezcla* 

Disolucion 

Soluto disolucion 

Adisol^ 

Hidratacion 

X 1 (g) -+ X* (aq) 

Ahid^ 

Atomizaeion 

Especies (s, 1, g) -» atomos (g) 

A „H 

lonizacion 

X (g) -> X + (g) + e* (g) 

A ion H 

Ganancia de electrones 

X (g) + e* (g) — > X - (g) 

A 

Reaccion 

Reactivos — > productos 

A r H 

Combustion 

Compuestos (s, 1, g) + 0 2 (g) -+ C0 2 (g) + H 2 0 (1, g) 

\H 

Formacion 

Elementos -*• compuesto 

A f H 

Activacion 

Reactivos -> complejo activado 

A *H 


* Recomendaciones de la IUPAC. Es frecuente que se asocie el subindice transieion a AH, como en A t[s H. 
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para producir 1 mol de C0 2 como dioxido de carbono puro a 1 bar y 2 moles de H 2 0 como 
agua Ijquida pura a 1 bar; el valor numerico es el correspondiente a la reaccion a 298 K. La 
combinatten.de una ecuacion quimica y una entalpia de reaccion estandar es lo que se de- 
nomina ecuacion termoquimica. Una entalpia de reaccion estandar corresponde a un pro- 
ceso completo 

Reaetivos puros separados (no mezclados) en sus estados estandar 

-► productos puros separados (no mezclados) en sus estados estandar 

Exceptuando el caso de las reacciones ionicas en disolucion, las variaciones de entalpia que 
acompanan a los procesos de mezcla y separacion son despreciables frente a la contribu- 
cion de la propia reaccion. 

Hemos apostillado antes "en sentido amplio' 1 , puesto que en una definicion nias precisa 
de la entalpia de reaccion estandar debe aclararse el significado del termino "por mol que 
aparece en el valor de A r H*. Para establecer una definicion mas conereta, consideremos la 
reaccion 

2 A + B-► 3C + D 

La entalpia estandar de esta reaccion se basa en la expresion 

A ,H+ = V vHZ - V vHl (39) 

Productos Reaetivos 

en la que los terminos de la derecha son las entalpias molares estandar de los productos y 
reaetivos ponderadas por los coeficientes estequiometricos, v, que aparecen en la ecuacion 
quimica. Para la reaccion propuesta 

A r H e = (3 HI (C) + HI (D)} - {2HI (A) + H* (B)} 

donde H~ m (J) es la entalpia molar estandar de la especie J a la temperatura de trabajo. 

Una forma algo mas sofisticada de expresar la definicion, que es util para alguna de las 
expresiones formales que deduciremos (pero menos en la practical, se consigue escribiendo 
la reaccion en la forma simbolica 

0 = 3C + D-2A-B 

restando los reaetivos en anibos lados (y reemplazando la flecha por un signo de igualdad). 
Esta ecuacion tiene la forma 

0 = ^v J J (40) 

J 

donde J representa las diferentes sustancias y los v, son los correspondientes coeficientes 
estequiometricos de la reaccion quimica. Para nuestra reaccion estos coeficientes tienen 
los va lores 

v A = -2 v B = -1 v c = +3 v D = +1 

Notese que, por convenio, los coeficientes estequiometricos de los productos son positivos y 
los de los reaetivos son negativos. La entalpia de reaccion estandar se define entonces segun 

\H S = ^v s Hl{i) ( 41 1 

J 

como puede comprobarse sustituyendo los valores de los coeficientes estequiometricos da¬ 
dos anteriormente. 

Ilustracion 

Para la reaccion 

N 2 (g) + 3 H, (g)-► 2 NH 3 (g) 
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Tabla 2.5* Entalpias cie formaeion y combustion estandar de compuestos organicos a 298 K 



A,H z l (kJ mol"’) 

A(kJ mol"') 

Benceno, C 6 H 6 (1) 

+49.0 

-3268 

Etano, C 2 H 6 (g) 

-84.7 

-1560 

Glucosa, C 6 H„0 6 (s) 

-1274 

-2808 

Metano, CH 4 (g) 

-74.8 

-890 

Metanol, CH 3 OH(l) 

-238.7 

-726 


»Se pueden encontrar mas valores en la Section de datos. 


Los coeficientes estequiometricos son 

v(N 2 ) = -1 v(H 2 ) = -3 v(NH 3 ) = +2 

por lo que la entalpia de reaccion es 

A r W“ = 2/7* (NH 3 ) - {H^ (N 2 ) + 3/7^ (H 2 )} 

Algunas entalpias de reaccion estandar tienen un significado particular y reciben nom- 
bres especiales. La entalpia de combustion estandar A C H~ es la entalpia de reaccion es¬ 
tandar correspondiente a la oxidacion completa de un compuesto organico a C0 2 y H 2 0, si 
el compuesto eontiene C, H y 0, o tambien a N 2 , si el compuesto .contiene tambien N. Un 
ejemplo seria la combustion de la glucosa 

C 6 H 12 0 6 (s) + 6 0 2 (g)-♦ 6 C0 2 (g) + 6 H 2 0 (I) A c H e = -2808 kJ moM 

El valor marcado indica que se ceden 2808 kJ de calor cuando se quema 1 mol de C 6 H 12 0 6 
en condiciones estandar (a 298 K). Se presentan algunos valores mas en la Tabla 2.5. 

(c) La ley de Hess 

Las entalpias estandar de reacciones individuales pueden combinarse para obtener la ental¬ 
pia de otra reaccion. Esta aplicacion del Primer Principio recibe el nombre de ley de Hess: 

La entalpia estandar de una reaccion es la suma de las entalpias estandar de las 
reacciones individuales en las que se puede descomponer. 

Las etapas individuales no tienen por que poderse realizar experimentalmente: pueden ser 
reacciones hipoteticas. El unico requisite es que el conjunto de ecuaeiones quimicas este 
equilibrado. La base termodinamica de esta ley es la independencia del camino del valor de 
A H e lo que implica que aunque se hagan pasar los reactivos a productos por diferentes 
caminos (incluso hipoteticos), siempre se obtiene la misma variacion de entalpia estandar. 
La importancia de la ley de Hess radica en que permite obtener informacion sobre la ener- 
getica de una reaccion de interes, que puede ser dificil de determinar experimentalmente, a 
partir de datos recogidos de otras reacciones. 


Ejemplo 2.5 Aplicacion de la ley de Hess 

La entalpia de reaccion estandar de la hidrogenacion del propeno 

CH 2 =CHCH 3 (g) + H 2 (gj-♦ CH 3 CH 2 CH 3 (g) 

es -124 kJ mol -1 . La entalpia de reaccion estandar de la combustion del propano 

CH 3 CH 2 CH 3 (g) + 5 0 2 (g)-> 3 C0 2 (g) + 4 H 2 0 (I) 

es -2220 kJ mol"'. Calcular la entalpia de combustion estandar del propeno. 
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Metodo Sumar o restar las reaeciones dadas, junto con otras que sean necesarias, para eon- 
seguir la reaccion deseada. Posteriormente, sumar o restar de la misma manera las entalpias 
estandar de las reaeciones escritas. En la Tabla 2.5 se dan datos adicionales necesarios. 

Respuesta La reaccion de combustion que se debe analizar es 

C 3 H 6 (g)+f0 2 (g)-♦ 3 C0 2 (g) + 3 H 2 0 (I) 

Esta reaccion puede escribirse tambien como suma de reaeciones segun: 

A r H e /kJ mob' 


C 3 H 6 (g) + H 2 (g)-♦ C 3 H 8 (g) -124 

C 3 H a (g) + 5 0 2 (g)-♦ 3 CO, (g) + 4 H 2 0 (I) -2220 

HjO(l)-► H 2 (g) + y0 2 (I) +286 


C 3 H 6 (g) +10 2 (g)-* 3 C0 2 (g) + 3 H 2 0 (I) -2058 


Comentario Hay que adquirir cierta destreza en la busqueda de un conjunto de ecuacio- 
nes termoqulmicas cuya suma algebraica sea la ecuacion problema. 


Autoevaluacion 2.6 Calcular la entalpia de hidrogenacion del benceno a partir de su en- 
talpia de combustion y de la entalpia de combustion del ciclohexano. 

[-205 kJ mob'] 


Tabla 2.6* Entalpias de formacion estandar de 
compuestos inorganicoj A f H® / (kJ mob 1 ) a 
298 K 


h 2 o (1 ) 

-285.83 

H 2 0 2 (1) 

-187.78 

NH 3 (g) 

-46.11 

N 2 H 4 (1) 

+ 50.63 

N0 2 (g) 

+33.18 

N 2 0 4 (g) 

+9.16 

NaCI (s) 

-411.15 

KCI (s) 

-436.75 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section 
de datos. 


Elementos 



Productos 


2.8 Entalpias de formacion estandar 

La entalpia de formacion estandar de una sustancia A f H e es la entalpia estandar de la re¬ 
accion de formacion de un compuesto a partir de sus elementos en sus estados de referen¬ 
da. El estado de referenda de un elemento es el estado mas estable a la temperatura de 
trabajo y 1 bar. Por ejemplo, a 298 K el estado de referencia del nitrogeno es un gas de 
moleculas de N z , el del mercurio es mercurio liquido, el del carbono es el grafito y el del es- 
tano essu forma blanea (metalica). Existe una exeepcion a esta receta general de definicion 
de los estados de referencia: se toma el fosforo bianco como el estado de referencia del 
fosforo ya que, aunque no es la forma alotropica mas estable en estas condiciones, si es la 
forma mas reproducible del elemento. Las entalpias de formacion estandar se expresan 
como entalpias por mol de compuesto. La entalpia de formacion estandar del benceno li¬ 
quido a 298 K, por ejemplo, se refiere a la reaccion 

6 C (s, grafito) + 3 H 2 (g)-► C G H 6 (I) 

y es +49.0 kJ mob'. Las entalpias de formacion estandar de los elementos en su estado de 
referencia son nulas a todas las temperaturas, puesto que corresponden a reaeciones "nu- 
las" del tipo 

N 2 (g)-♦ N 2 (g) 

En las Tablas 2.5 y 2.6 se presentan unas cuantas entalpias de formacion. 

(a) La entalpia de reaccion en funcion de las entalpias 
de formacion 

Teoricamente podemos considerar que una reaccion se produce a traves de la descomposi¬ 
cion de los reactivos en sus elementos y la posterior recombinacion de estos para dar los 
productos. El valor de la A r EP para la reaccion global sera la suma de esas entalpias de 
“descomposicion" y formacion. Puesto que la “descomposicion" es la inversa de la forma¬ 
cion, las entalpias de ambas etapas son de signo contrario (3). Por tanto, en las entalpias de 
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2.8 ENTALPIAS DE FORMACION ESTANDAR /J 

formacion de las sustancias tenemos suficiente informacion para calcular la entalpia de 
cualquier reaccion, utilizando 

A ,H~ = V v'A f H* - vA f H^ (42) 

Productos Reactivos 

donde en cada termino las entalpias de formacion de las especies que participan en la reac¬ 
cion estan multiplieadas por su coeficiente estequiometrico. 


Ilustracion 

La entalpia de reaccion estandar de 

2 HN 3 (I) + 2 NO (g)-♦ H 2 0 2 (I) + 4 N 2 (g) 

se puede calcular segun 

A r H 9 = {A,H e (H 2 0 2 , l) + 4A f H* (N 2 ,g)} 

- {2A f /7 & (HN 3 ,1) + 2A f H e (NO, g)} 

= {-187.78 + 4(0)} - {2(264.0) + 2(90.25)} kJ mol -1 
= -892.3 kJ mol' 1 
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Tabla 2.7 Grupos termoquimicos Benson 


Grupo 

A f H°l 

(kJ mol') 

cpj 

(J K 1 mol -1 ) 

C(H) 3 (C) 

-42.17 

25.9 

C(H) 2 (C) 2 

-20.7 

22.8 

C(H)(C) 3 

-6.91 

18.7 

C(C) 4 

+8.16 

18.2 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section 
de datos. 


La expresion formal de la Ec. 42 para una reaccion escrita como la Ec. 40 es 

A r H* = ^v’AH e (J) [43] 

J 

Es posible verificar que esta expresion reproduce el valor calculado en la anterioi llus- 
tracion. 


(b) La aproximacion de los grupos 

En el apartado anterior hemos visto que las entalpias de reaccion estandar se pueden obte- 
ner combinando entalpias de formacion estandar. La cuestion que nos planteamos ahora es 
si se pueden obtener entalpias de formacion a partir de datos de la estructura de las espe¬ 
cies. En una respuesta rapida diriamos que descomponer una entalpia de formacion en un 
conjunto de contribuciones de los atomos individuales y enlaces no es un procedimiento 
termodinamicamente exacto. No obstante, en el pasado se han utilizado procedimientos 
aproximados de caicuio basados en las entalpias medias de enlace AH (A B), definidas 
como las entalpias del proceso asociado a la rotura de un enlace especifico A—B, 

A—B (g)-+ A (g) + B (g) AH (A—B) 

No obstante, este procedimiento es notoriamente impreciso, en parte debido a que 

AH (A_B) es un valor promedio obtenido en una serie de compuestos parecidos. Esta 

aproximacion tampoco diferencia entre isomeros geometricos, que presentan los mismos 
atomos y enlaces, para los que se ha comprobado que las entalpias de formacion son sigm- 

ficativamente diferentes. , 

Una aproximacion en cierto modo mas precisa es considerar que la molecula esta cons- 
truida a partir de grupos termoquimicos, atomos o grupos fisicos de atomos enlazados por 
lo menos con otros dos atomos: en (4) y (5) se muestran dos ejemplos. La entalpia de for¬ 
macion del compuesto se expresa, entonces, (por lo menos, aproximadamente) como la 
suma de las contribuciones asociadas a todos los grupos termoquimicos en los que se pue- 
da dividir la molecula. En la Tabla 2.7 se presenta una lista de valores y en el Ejemplo 2.6 se 
enseha el metodo de trabajo. La Tabla 2.7 contiene tambien informacion sobre capacidades 
calorificas que, en una primera aproximacion, pueden considerarse tambien aditivas en un 

sentido similar. 





Entalpfa, 
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Ejemplo 2.6 Utilization de la aproximacion de los grupos termoquimicos 

Estimar la entalpfa estandar de formacion a 298 K del hexano en (a) fase gas, (b) fase Ifquida. 

Metodo Primero, se identifican los grupos termoquimicos presentes en la molecula y se les 
asigna el correspondiente valor de la Tabla 2.7. Para obtener la entalpfa de formacion del 
liquido, se debe incluir la entalpfa de condensation del vapor, que es la contraria de la en- 
talpia de vaporizacion del liquido (Tabla 2.3). 

Respuesta La descomposicion de la molecula en grupos se representa en (6). Existen dos 
grupos C(H) 3 (C) y cuatro grupos C(H) 2 (C) 2 ; por tanto 

A ,H* (C 6 H ]4 , g) = 2 (-42.17 kJ moL 1 ) + 4 (-20.7 kJ mol'’) 

= -167.1 kJ mol" 1 

La entalpia de vaporizacion del hexano es 28.9 kJ mol" 1 (Tabla 2.3); asi (7), 

A f H 0 (C 6 H u , I) = (-167.1 kJ mol" 1 ) - (28.9 kJ mo!" 1 ) = -196.0 kJ mol" 1 
El valor experimental es -198.7 kJ mol"’. 

Autoevaluacion 2.7 Estimar la entalpia de formacion estandar del 2,2-dimetil-propano gas. 

[-160.52 kJ mol" 1 ] 


Elementos 



C b H 14 (I) 


7 


2.9 Variation de las entalpias de reaction con la temperatura 


Las entalpias estandar de muchas reacciones de interes se han medido a diferentes tempe- 
raturas, debiendose utilizar estos datos cuando se pretende hacer un estudio termoquimico 
preciso de esas reacciones. No obstante, euando no se dispone de esa information, las en¬ 
talpias de reaccion estandar a diferentes temperaturas se pueden estimar a partir de las ca- 
pacidades calorificas y del valor de la entalpia de reaccion a una temperatura 

De la Ec. 27 se deduce que, cuando se calienta una sustancia desde 7) a T 2 , su entalpia 
varia desde H (7j) a 

H(T 2 ) = H(T,) + f\ p 6T (44) 

(Se ha considerado que en el intervalo de temperatura de trabajo no se ha producido nin- 
gun cambio de fase.) Puesto que esta ecuacion es aplicable a cada una de las sustancias 
que participan en la reaccion, la entalpia de reaccion estandar varia desde A r H" (7)) hasta 

A r tf e (r 2 )=A t H*[T,)+J\C*6T (45) 

donde ACJes la diferencia en capacidad calorifica molar entre los productos y los reactivos 
en condiciones estandar, ponderada por los coeficientes estequiometricos que aparecen en 
la ecuacion qufmica: 

*:.-Z vcj. («) 

Productos Reactivos 

Formalmente, 


A r c ;=5> c ** (J) [47] 

j . 

La Ec. 45 se conoce como la ley de Kirchhoff (Fig. 2.19). En general es una aproximacion 
aceptabie considerar que AC®es independiente de la temperatura, por lo menos en inter¬ 
vals razonablemente limitados, tal como se presenta en el Ejemplo 2.7. Aunque las capaci- 
dades individuals pueden variar con la temperatura, su diferencia varia mucho menos. En 
los casosen que sea necesario, se puede tener en cuenta la dependencia con la temperatu¬ 
ra utilizando la Ec. 30. 
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Temperatura, T 

2.19 llustracion de la Icy de Kirehhoff. Cuando se 
aumenta la temperatura, las entalpias de los 
productos y de los react'ivos se incrementan, pero lo 
haran en diferente medida. En cada caso la variacion 
de la entalpia depende de las capacidades calorificas 
de las sustaneias. La variacion de la entalpia de 
reaccion refleja la diferente variacion de las entalpias. 


Ejemplo 2.7 Aplicaeion de la ley de Kirehhoff 

La entalpia de formacion estandar de H,0 gas a 298 K es -241.82 kJ mol''. Estimar su valor 
a 100°C, utilizando los siguientes valores de las capacidades calorificas molares a presion 
constante: H 2 0 (g) : 33.58 J K~' mol ’; H 2 (g) : 28.84 J K 1 mol ’; 0 2 (g) : 29.37 J K _1 mof’. 
Suponer que las capacidades calorificas son independientes de la temperatura. 

Metodo Puesto que AC'es independiente de la temperatura en el intervalo T, a T v la in¬ 
tegral de la Ec. 45 vale (f 2 - 7,) A r Cj. Asl, 

(r 2 ) = (A) + (7, - 7-,) A r C^ 

Los pasos a seguir seran: escribir la ecuaeion qulmica, identificar los coeficientes estequio- 
metricos y calcular A r C^ a partir de los datos 

Respuesta La reaccion es 

H 2 (g) +y0 2 (g)-♦ H 2 0 (g) 

por lo que 

A r C;= C% (H 2 0, g) - {C^ m (H 2 , g) +K: m (0 2 , g)} 

= -9.94 J K - ' mol' 1 

Sustituyendo 

A ,H~ (373 K) = -241.82 kJ mof + (75 K) x (-9.94 J K"’ mof') 

= -242.6 kJ mol' 1 


Autoevaluacion 2.8 Estimar la entalpia de formacion estandar del ciclohexano liquido a 
400 K a partir de los datos de la Tabla 2.5 de la Seccion de datos del final del libro. 

[-163 kJ mol-'] 
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Ejercicios 


Si no se indica lo contrario, suponer que todos los gases son ideales. Te- 
ner en cuenta que 1 bar = 1.01325 atm exactamente. Si no se indica lo 
contrario, los datos de termoquimica se dan a 298.15 K. 

2.1 (a) Calcular el trabajo reatizado para elevar una masa de 1.0 kg a 
10 m de la superficie de (a) la Tierra (g = 9.81 m s~ 2 ) y (b) la luna (g = 

1.60 m s~ 2 ). 

2.1 (b) Calcular el trabajo reatizado para elevar una masa de 5.0 kg a 
100 m de la superficie de (a) la Tierra (g = 9.81 m s -2 ) y (b) Marte (g = 
3.73 m s' 2 ). 

2.2 (a) Calcular el trabajo necesario para que una persona de 65 kg es- 
cale hasta 4.0 m de la superficie de la Tierra. 

2.2 (b) Calcular el trabajo necesario para que un pajaro de 120 g vuele 
hasta una altura de 50 m desde la superficie de la Tierra. 

2.3 (a) Se realiza una reaccion en un recipiente que presenta una sec- 
cion transversal de 100 cm 2 de area. Como resuitado de la reaccion, se 
desplaza un embolo 10 cm contra una presion externa de 1.0 atm. Cal¬ 
cular el trabajo realizado por el sistema. 

2.3 (b) Se realiza una reaccion en un recipiente que presenta una sec- 
cion transversal de 50.0 cm 2 de area. Como resuitado de la reaccion, se 
desplaza un embolo 15 cm contra una presion externa de 121 kPa. Cal¬ 
cular el trabajo realizado por el sistema. 

2.4 (a) Una muestra de 1.00 mol de Ar se expande isotermieamente a 
0°C desde 22.4 L a 44.8 L (a) reversiblemente, (b) contra una presion ex¬ 
terna igual a la presion final del gas y (c) libremente (contra una presion 
externa nula). Calcular q, w, Atiy AH para los tres procesos. 

2.4 (b) Una muestra de 2.00 moles de He se expande isotermieamente 
a 22°C desde 22.8 L a 31.7 L (a) reversiblemente, (b) contra una presion 
externa igual a la presion final del gas y (c) libremente (contra una pre¬ 
sion externa nula). Calcular q, w, Al/y AH para los tres procesos. 

2.5 (a) Una muestra de 1.00 mol de un gas ideal monoatomico, para el 
que C Vm =}/?, que esta inicialmente a p, = 1.00 atm y T, = 300 K, se ca- 
lienta reversiblemente a volumen constante hasta 400 K. calcular ia 
presion final, A U, q y w. 

2.5 (b) Una muestra de 2.00 moles de un gas ideal, para el que C Vm = f R, 
que esta inicialmente a p, = 111 kPa y 7, = 277 K, se calienta reversiblemen¬ 
te a volumen constante hasta 356 K. Calcular la presion final, A U, qyw. 

2.6 (a) Una muestra de 4.50 g de metano gas ocupa 12.7 L a 310 K. 
(a) Calcular el trabajo realizado cuando el gas se expande isotermica- 
mente contra una presion externa de 200 Torr hasta que su volumen 
haya aumentado 3.3 L (b) Calcular el trabajo que podria realizarse si la 
expansion se hubiese hecho reversiblemente. 

2.6 (b) Una muestra de 6.56 g de argon ocupa 18.5 L a 305 K. (a) Cal¬ 
cular el trabajo realizado cuando el gas se expande isotermieamente 
contra una presion externa de 7.7 kPa hasta que su volumen haya 
aumentado 2.5 L (b) Calcular el trabajo que podria realizarse si la ex¬ 
pansion se hubiese hecho reversiblemente. 

2.7 (a) En una compresion isotermica reversible de 52.0 mmol de un 
gas ideal a 260 K, el volumen del gas se reduce hasta un tercio de su va¬ 
lor inicial. Calcular wen este proceso. 


2.7 (b) En una compresion isotermica reversible de 1.77 mmol de un 
gas ideal a 273 K, el volumen del gas se reduce hasta 0.224 de su valor 
inicial. Calcular wen este proceso. 

2.8 (a) Se condensa isotermica y reversiblemente una muestra de 
1.00 mol de H 2 0 (g) a agua liquida a 100°C. La entalpia de vaporizacion 
estandar del agua a 100°C es 40.656 kJ mol' 1 . Deducir w, q, A U y AH 
para este proceso. 

2.8 (b) Se condensa isotermica y reversiblemente una muestra de 
2.00 moles de CH 3 0H (g) a agua liquida a 64“C. La entalpia de vaporiza¬ 
cion estandar del agua a 64°C es 35.3 kJ mol"'. Deducir w, q, A U y AH 
para este proceso. 

2.9 (a) Se deja caer una tira de magnesio de 15 g de masa en un vaso 
que contiene acido elorhidrico diluido. Calcular el trabajo realizado por 
el sistema como resuitado de la reaccion. La presion atmosferica es 
1.0 atm y la temperatura 25°C. 

2.9 (b) Se deja caer un trozo de zinc de 5.0 g de masa en un vaso que 
contiene acido elorhidrico diluido. Calcular el trabajo realizado por el 
sistema como resuitado de la reaccion. La presion atmosferica es 
1.1 atm y la temperatura 23”C. 

2.10 (a) Calcular el calor necesario para fundir 750 kg de sodio metal a 
371 K. 

2.10 (b) Calcular el calor necesario para fundir 500 kg de potasio metal 
a 336 K. La entalpia de fusion del potasio es 2.40 kJ mol -1 . 

2.11 (a) Se ha visto que el valor de C p m para una muestra de un gas 
ideal varia con la temperatura de acuerdo con la expresion C p m /(J K~’) 
= 20.17 + 0.3665 (T/K). Calcular q, w, Atiy AH para 1.00 mo! cuando se 
incrementa la temperatura de 1.00 mol de gas desde 25°C hasta 200°C, 
(a) a presion constante, (b) a volumen constante. 

2.11 (b) Se ha visto que el valor de la capacidad calorlfica a presion 
constante para una muestra de un gas ideal varia con la temperatura de 
acuerdo con la expresion C pm /(J K' 1 ) = 20.17 + 0.4001 (7/K). Calcular g, 
w, AJ y AH para 1.00 mol cuando se incrementa la temperatura de 
1.00 mol de gas desde 0°C hasta 100°C, (a) a presion constante, (b) a vo¬ 
lumen constante. 

2.12 (a) Calcular la temperatura final de una muestra de argon de 12.0 g 
que se expande reversible y adiabaticamente a 273.15 K desde 1.0 L 
hasta 3.0 L 

2.12 (b) Calcular la temperatura final de una muestra de dioxido de 
carbono de 16.0 g que se expande reversible y adiabaticamente a 
298.15 K desde 500 mL hasta 2.00 L. 

2.13 (a) Se deja expandir reversible y adiabaticamente una muestra de 
dioxido de carbono de 2.45 g a 27.0°C desde 500 mL hasta 3.00 L. ?Cual 
es el trabajo realizado por el gas? 

2.13 (b) Se deja expandir reversible y adiabaticamente una muestra de 
nitrogeno de 3.12 g a 23.0°C desde 400 mL hasta 2.00 L. zCual es el tra¬ 
bajo realizado por el gas? 

2.14 (a) Calcular la presion final de una muestra de dioxido de carbono 
que se expande reversible y adiabaticamente desde 57.4 kPa y 1.0 L has¬ 
ta un volumen final de 2.0 L. Considerar y= 1.4. 
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2.14 (b) Caleular la presion final de una muestra de vapor de agua que 
se expande reversible y adiabaticamente desde 87.3 Torr y 500 mL hasta 
un volumen final de 3.0 L. Considerar y= 1.3. 

2.15(a) Caleular la presion final de una muestra de dioxido de carbono 
de 2.4 g de masa que se expande reversible y adiabaticamente desde 
una temperatura inicial a 278 K y un volumen de 1.0 L hasta un volu¬ 
men final de 2.0 L. Considerar y= 1.4. 

2.15 (b) Caleular la presion final de una muestra de vapor de agua de 

1.4 g de masa que se expande reversible y adiabaticamente desde una 
temperatura inicial a 300 K y un volumen de 1.0 L hasta un volumen fi¬ 
nal de 3.0 L. Considerar y= 1.3. 

2.16 (a) Caleular la entalpia de formacion estandar del butano a 25°C 
a partir de su entalpia de combustion estandar. 

2.16(b) Caleular la entalpia de formacion estandar del hexano a 25°C 
a partir de su entalpia de combustion estandar. 

2.17 (a) Cuando se suministran 229 J de energia a presion constante 
en forma de calor a 3.0 moles de Ar (g), la temperatura de la muestra se 
incrementa en 2.55 K. Caleular las capacidades calorificas molares a vo¬ 
lumen y presion constantes del gas. 

2.17 (b) Cuando se suministran 178 J de energia a presion constante 
en forma de calor a 1.9 moles de un gas, la temperatura de la muestra 
se incrementa en 1.78 K. Caleular las capacidades calorificas molares a 
volumen y presion constantes del gas. 

2.18 (a) Una muestra de 25 g de un liquido se enfria desde 290 K a 
275 K a presion constante extrayendo 1.2 kJ de energia en forma de ea- 
lor. Caleular qy AHy estimar la capacidad calorifica de la muestra. 

2.18 (b) Una muestra de 30.5 g de un liquido se enfria desde 288 K a 
275 K a presion constante extrayendo 2.3 kJ de energia en forma de ca¬ 
lor. Caleular g y AH y estimar la capacidad calorifica de la muestra. 

2.19 (a) Cuando se calientan 3.0 moles de 0 2 a una presion constante 
de 3.25 atm, su temperatura se incrementa desde 260 K a 285 K. Sa- 
biendo que la capacidad calorifica molar a presion constante del 0 2 es 

29.4 J Kb 1 mob 1 , caleular q, AH y AU. 

2.19 (b) Cuando se calientan 2.0 moles de C0 2 a una presion constante 
de 1.25 atm, su temperatura se incrementa desde 250 K a 277 K. Sa- 
biendo que la capacidad calorifica molar a presion constante del C0 2 es 
37.11 J K _1 moM, caleular q, AH y AU. 

2.20 (a) Una muestra de 4.0 moles de 0 2 , que inicialmente ocupa un 
volumen de 20 L a 270 K, experimenta una expansion adiabatica contra 
una presion constante de 600 Torr hasta que el volumen se ha multipli- 
cado por tres. Caleular q, tv, AT, AUyAH. (La presion final del gas no es 
necesariamente 600 Torr.) 

2.20 (b) Una muestra de 5.0 moles de C0 2 , que inicialmente ocupa un 
volumen de 15 L a 280 K, experimenta una expansion adiabatica contra 
una presion constante de 78.5 kPa hasta que el volumen se ha multipli- 
cado por cuatro. Caleular q, w, AT, AUyAH. (La presion final del gas no 
es necesariamente 78.5 kPa.) 

2.21 (a) Una muestra de 3.0 moles de un gas ideal a 200 K y 2.00 atm 
se comprime reversible y adiabaticamente hasta que la temperatura al- 
canza los 250 K. Sabiendo que su capacidad calorifica molar a volumen 
constante es 27.5 J K 1 mob', caleular q, w, AU, AH y la presion y el vo¬ 
lumen finales. 


2.21 (b) Una muestra de 2.5 moles de un gas ideal a 220 K y 200 kPa 
se comprime reversible y adiabaticamente hasta que la temperatura al- 
canza los 255 K. Sabiendo que su capacidad calorifica molar a volumen 
constante es 27.6 J Kb' mob', caleular q, w, AU, AH y la presion y el vo¬ 
lumen finales. 

2.22 (a) Una muestra de 1.0 mol de gas ideal eon C v = 20.8 J K - ' que se 
encuentra a 3.25 atm y 310 K experimenta una expansion adiabatica re¬ 
versible hasta que su presion disminuye a 2.50 atm. Caleular el volumen 
y la temperatura finales y el trabajo realizado en el proceso. 

2.22 (b) Una muestra de 1.5 moles de gas ideal con C p m = 20.8 J Kb 1 mob' 
que se encuentra a 230 kPa y 315 K experimenta una expansion adiaba¬ 
tica reversible hasta que su presion disminuye a 170 kPa. Caleular el vo¬ 
lumen y la temperatura finales y ei trabajo realizado en el proceso. 

2.23 (a) Estimar la variacion de volumen que se produce cuando se ca- 
lienta 5.0 K una muestra de mercurio de 1.0 cm 3 de volumen que esta a 
temperatura ambiente. 

2.23 (b) Estimar la variacion de volumen que se produce cuando se ca- 
lienta 10.0 K una muestra de hierro de 5.0 cm 3 de volumen que esta a 
temperatura ambiente. 

2.24 (a) Consideremos un sistema formado por un cilindro de 10 cm 2 
de seccion en el que se ban introducido 2.0 moles de C0 2 (que se consi¬ 
ders gas ideal) a 25°C y 10 atm. Se deja expandir el gas adiabatica e 
irreversiblemente contra una presion constante de 1.0 atm. Caleular q, 
w, AU, AH y AT cuando el embolo se ha movido 20 cm. 

2.24 (b) Consideremos un sistema formado por un cilindro de 22 cm 2 
de seccion en el que se han introducido 3.0 moles de 0 2 (que se conside¬ 
rs gas ideal) a 25°C y 820 kPa Se deja expandir el gas adiabatica e irre¬ 
versiblemente contra una presion constante de 110 kPa. Caleular q, w, 
AU, AH y AT cuando el embolo se ha movido 15 cm. 

2.25 (a) Una muestra de 65.0 g de xenon se introduce en un recipiente 
a 2.00 atm y 298 K y se deja expandir adiabaticamente y (a) reversible- 
mente hasta 1.00 atm, (b) contra una presion constante de 1.00 atm. 
Caleular la temperatura final alcanzada en cada caso. 

2.25 (b) Una muestra de 15.0 g de nitrogeno se introduce en un reci¬ 
piente a 220 kPa y 200 K y se deja expandir adiabaticamente y (a) rever- 
siblemente hasta 110 kPa, (b) contra una presion constante de 110 kPa. 
Caleular la temperatura final alcanzada en cada caso. 

2.26 (a) Cierto liquido tiene una \ ap H- = 26.0 kJ mob'. Caleular q, w, 
AH y AU cuando se vaporizan 0.50 moles a 250 K y 750 Torr. 

2.26 (b) Cierto liquido tiene.ima A vap H“ = 32.0 kJ mob'. Caleular q, w, 
AH y AU cuando se vaporizan 0.75 moles a 260 K y 765 Torr. 

2.27 (a) La entalpia de formacion estandar del etilbenceno es 
-12.5 kJ mob'. Caleular su entalpia de combustion estandar. 

2.27 (b) La entalpia de formacion estandar del fenol es -165.0 kJ mob'. 
Caleular su entalpia de combustion estandar. 

2.28 (a) Caleular la entalpia estandar de la reaccion de hidrogenacion 
del 1 -hexeno a 1 -hexano sabiendo que la entalpia de combustion es¬ 
tandar del 1 -hexeno es -4003 kJ mob'. 

2.28 (b) Caleular la entalpia estandar de la reaccion de hidrogenacion 
del 1 -buteno a butano sabiendo que la entalpia de combustion estandar 
del 1 -buteno es -2717 kJ mob'. 
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2.29 (a) La entalpia de combustion estandar del ciclopropano es -2091 
kJ mol -1 a 25°C. Calcular la entalpia de formacion del ciclopropano con 
esta information y las entalpias de formacion del C0 3 (g) y H 2 0 (g). Cal¬ 
cular la entalpia de isomerization del ciclopropano a propeno sabiendo 
que la entalpia de formacion del propeno es +20.42 kJ mol -1 . 

2.29 (b) A partir de los siguientes datos, calcular la A f H^ del diborano, 
B 2 H 6 (g) a 298 K: 

(1) B 2 H g (g) + 3 0 2 (g)-► B 3 0 3 (s) + 3 H 2 0 (g) 

A r H e = -1941 kJmol " 1 

(2) 2 B (s) + f 0 2 (g)-♦ B 2 0 3 (s) A r H~ = -2368 kJ mol ' 1 

(3) H 2 (g) + |0 2 (g)-♦ H 2 0 (g) A r H s = -241.8 kJ mol ' 1 

2.30 (a) Calcular la energia interna de formacion estandar del aeetato 
de metilo liquido, sabiendo que su entalpia de formacion estandar es 
-442 kJ mol" 1 . 

2.30 (b) Calcular la energia interna de formacion estandar de la urea, 
sabiendo que su entalpia de formacion estandar es -333.51 kJ mol" 1 . 

2.31 (a) La temperatura de una bomba calorimetrica se incremento 
1.617 K al hacer circular durante 27.0 s una corriente de 3.20 A median- 
te una fuente de 12.0 V. Calcular la constante del calorimetro. 

2.31 (b) La temperatura de una bomba calorimetrica se incremento 
1.712 K al hacer circular durante 22.5 s una corriente de 2.86 A median- 
te una fuente de 12.0 V. Calcular la constante del calorimetro. 

2.32 (a) Al quemar 120 mg de naftaleno, C, 0 H 3 (s), en una bomba calo¬ 
rimetrica, la temperatura se incremento 3.05 K. Calcular la constante del 
calorimetro. zQue incremento de temperatura se producira al quemar en 
el calorimetro en las mismas condiciones 100 mg de fenol, C 6 H 5 0H (s)? 

2.32 (b) Al quemar 2.25 mg de antraceno C 14 H , 0 (s) en una bomba calo¬ 
rimetrica, la temperatura se incremento 1.35 K. Calcular la constante del 
calorimetro. zQue incremento de temperatura se producira al quemar en 
el calorimetro en las mismas condiciones 135 mg de fenol, C 6 H 5 OH (s)? 

2.33 (a) Al quemar 0.3212 g de glucosa en una bomba calorimetrica, 
cuya constante era 641 JK' 1 , la temperatura se incremento 7.739 K. Cal¬ 
cular (a) la entalpia de combustion molar estandar, (b) la energia inter¬ 
na de combustion estandar y (c) la entalpia de formacion estandar de la 
glucosa. 

2.33 (b) Al quemar 0.2715 g de glucosa en una bomba calorimetrica, 
cuya constante era 437 JK" 1 , la temperatura se incremento 9.69 K. Cal¬ 
cular (a) la entalpia de combustion molar estandar, (b) la energia inter¬ 
na de combustion estandar y (c) la entalpia de formacion estandar de la 
glucosa. 

2.34 (a) Calcular la entalpia de disolucion estandar del AgCI (s) en 

agua a partir de las entalpias de formacion del solido y de los iones 

en disolucion (aq). 

2.34 (b) Calcular la entalpia de disolucion estandar del AgBr (s) en 

agua a partir de las entalpias de formacion del solido y de los iones 

en disolucion (aq). 

2.35 (a) La entalpia de descomposicion estandar del complejo amarillo 
H 3 NS0 2 en NH 3 y S0 2 es +40 kJ mol" 1 . Calcular la entalpia de formacion 
estandar de H 3 NS0 2 . 

2.35 (b) Sabiendo que la entalpia de combustion estandar del grafito 
es -393.51 kJ mol -1 y la del diamante es -395.41 kJ mol -1 , calcular la 
entalpia de la transition grafito —> diamante. 


2.36 (a) La masa de un azucarillo tipico (sacarosa) es de 1.5 g. Calcular 
la energia liberada en forma de calor cuando se quema un azucarillo en 
aire. zA que altura podria escalar una persona de 65 kg si se considera 
que el 25°/o de la energia proporcionada por el azucarillo es aprovecha- 
ble eomo trabajo? 

2.36 (b) La masa de una tipica pastilla de glucosa es 2.5 g. Calcular la 
energia liberada en forma de calor cuando se quema una pastilla en 
aire. zA que altura podria escalar una persona de 65 kg si se considera 
que el 25% de la energia proporcionada por la pastilla es aprovechable 
como trabajo? 

2.37 (a) La entalpia de combustion estandar del gas propano es 
-2220 kJ mol -1 y la entalpia de vaporizacion estandar del propano liqui¬ 
do es +15 kJ mol 1 . Calcular (a) la entalpia estandar y (b) la energia in¬ 
terna de combustion estandar del propano liquido. 

2.37 (b) La entalpia de combustion estandar del gas butano es 
-2878 kJ mol " 1 y la entalpia de vaporizacion estandar del butano liquido 
es +21.0 kJ mol' 1 . Calcular (a) la entalpia estandar y (b) la energia inter¬ 
na de combustion estandar del propano liquido. 

2.38 (a) Expresar las siguientes reacciones en la forma 0 = Sji'jJ- 
Identificar los coeficientes estequiometricos y clasificar las reacciones 
como exotermicas o endotermicas. 

(a) CH 4 (g) + 2 0 2 (g)-* C0 2 (g) + 2 H 2 0 (I) 

A r H e = -890 kJ mol " 1 

(b) 2 C (s) + H 2 (g)-* C 2 H 2 (g) A r H e = +227 Id mol ' 1 

(c) NaC! (s)-» NaCI (aq) A ,H* = +3.9 kJ mol " 1 

2.38 (b) Expresar las siguientes reacciones en la forma 0 = (LjVjJ. 
Identificar los coeficientes estequiometricos y clasificar las reacciones 
como exotermicas o endotermicas. 

(a) C (s, diamante)-♦ C (s, grafito) A r H’ = -1.9 kJ mol " 1 

(b) Fe 3 0 4 (s) + CO (g)-> 3 FeO (s) + C0 2 (g) 

A r H 3 = +35.9 kJ mol " 1 

(c) 3 FeO (s) + C0 2 (g)-♦ Fe 3 0 4 (s) + CO (g) 

A r H” = -35.9 kJ mol"' 

2.39 (a) Utilizar las entalpias de formacion estandar para calcular las 
entalpias estandar de las siguientes reacciones: 

(a) 2 N0 2 (g)-♦ N 2 0 4 (g) 

(b) NH 3 (g) + HCI (g)-♦ NH 4 CI (s) 

2.39 (b) Utilizar las entalpias de formacion estandar para calcular las 
entalpias estandar de las siguientes reacciones: 

(a) Ciclopropano (g)-♦ propeno (g) 

(b) HCI (aq) + NaOH (aq)-► NaCI (aq) + H 2 0 (I) 

2.40 (a) Conocidas las reacciones (1) y (2) dadas a continuation, deter- 
minar (a) Ay A r U B para la reaction (3), (b) A f H e para HCI (g) y H 2 0 
(g), todos a 298 K. Suponer que todos los gases son ideales. 

( 1 ) H 2 (g) + Cl 2 (g)-♦ 2 HCI (g) A r H* = -184.62 kJ mol 1 

(2) 2 H 2 (g) + 0 2 (g)-♦ 2 H 2 0 (g) A,H & = -483.64 kJ mol " 1 

(3) 4 HCI (g) + 0 2 (g)-♦ Cl 2 (g) + 2 H 2 0 (g) 

2.40 (b) Conocidas las reacciones (1) y (2) dadas a continuation, deter- 
minar (a) A r H e y A r U 5 para la reaction (3), (b) A f H e para HI (g) y H 2 0 (g), 
todos a 298 K. Suponer que todos los gases son ideales. 

( 1 ) H 2 (g) + i 2 (s)-* 2 HI (g) A r H^ = +52.96 Id mol " 1 

(2) 2 H 2 (g) + 0 2 (g)-* 2 H 2 0 (g) A r H & = -483.64 kJ mol " 1 

(3) 4 HI (g) + 0 2 (g)-♦ l 2 (s) + 2 H 2 0 (g) 
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2 EL PRIMER PRINCIPIO: LOS CONCEPTOS 


2.41 (a) Calcular la A, H e de la reaccion C 2 H 5 OH (1) + 3 0 2 (g) —>2 C0 2 (g) 
+ 3 H 2 0 (g), A r U 9 = -1373 kJ mol " 1 a 298 K. 

2.41 (b) Calcular la A r H 9 de la reaccion 2 C 6 H 5 COOH (s) + 13 0 2 (g) -> 
12 C0 2 (g) + 6 H 2 0 (g), A r U° = -772.7 kJ mol'' a 298 K. 

2.42 (a) Calcular las entalpias de formaeion estandar de (a) KCI0 3 (s) a 
partir de la entalpia de formaeion del KCI, (b) NaHC0 3 (s) a partir de las 
entalpias de formaeion de C0 2 y NaOH, juntamente con la siguiente in¬ 
formacion: 

2 KCI0 3 (s)-* 2 KCI (s) + 3 0 2 (g) A,H e = -89.4 kJ mol " 1 

NaOH (s) + C0 2 (g)-♦ NaC0 3 (s) A r H^ = -127.5 kJ mol " 1 

2.42 (b) Calcular la entalpia de formaeion estandar del NOCI (g) a par¬ 
tir de la entalpia de formaeion del NO dada en la Tabla 2.5, utilizando la 
siguiente informacion: 

2 NOCI (g)-» 2 NO (s) + 3 Cl 2 (g) A r H e = +75.5 kJ mol " 1 

2.43 (a) Utilizar la informacion recogida en la Tabla 2.5 para predecir 

la entalpia de reaccion estandar de proceso 2 N0 2 (g)-► N 2 0 4 (g) a 

100°C, a partir de su valor a 25°C. 

2.43 (b) Utilizar la informacion recogida en la Tabla 2.5 para predecir 
la entalpia de reaccion estandar de proceso 2 H 2 (g) + 0 2 (g) -+ 2 H 2 0 (I) 
a 100 °C, a partir de su valor a 25°C. 

2.44 (a) A partir de los datos de la Tabla 2.5 calcular A r /T y A r U* a 
(a) 298 K, (b) 378 K de la reaccion C (grafito) + H 2 0 (g) -> CO (g) + H 2 
(g). Considerar que todas las capacidades calorificas son constantes en el 
intervalo de temperatura de trabajo. 


2.44 (b) Calcular A r H e y A r L/ e a 298 K y A r H e a 348 K de la reaccion 
de hidrogenacion del etino (acetileno) a partir de los datos de entalpia 
de combustion y capacidades calorificas de la Tablas 2.5 y 2.6. Conside¬ 
rar que todas las capacidades calorificas son constantes en el intervalo 
de temperatura de trabajo. 

2.45 (a) Plantear un ciclo termodinamico para calcular la entalpia de 
hidratacion de los iones Mg 2+ utilizando los siguientes datos: entalpia 
de sublimacion del Mg (s), +167.2 kJ mob 1 ; entalpias de la primera y se- 
gunda ionizaeion del Mg (g), 7.646 eV y 15.035 eV; entalpia de disocia- 
cion del Cl 2 (g), +241.6 kJ mol"’; entalpia de ganancia de electrones del 
Cl (g), -3.78 eV; entalpia de disolucion del MgCI 2 (s), -150.5 kJ mol" 1 ; 
entalpia de hidratacion del Cl" (g), -383.7 kJ mol" 1 . 

2.45 (b) Plantear un ciclo termodinamico para calcular la entalpia de hi¬ 
dratacion de los iones Ca 2+ utilizando los siguientes datos: entalpia 
de sublimacion del Ca (sj, +178.2 kJ mol"’; entalpias de la primera y segun- 
da ionizaeion del Ca (g), 589.7 kJ mol " 1 y 1145 kJ mol entalpia de 
vaporizacion de! bromo, +30.91 kJ mol"'; entalpia de disociacion del Br 2 (g), 
+192.9 kJ mol' 1 ; entalpia de ganancia de electrones del Br(g), -331.0 kJ 
mol' 1 ; entalpia de disolucion del CaBr 2 (s), -103.1 kJ mol' 1 ; entalpia de hi¬ 
dratacion del Br (g), -337 kJ mol" 1 . 

2.46 (a) Utilizar los grupos termoquimicos de la Tabla 2.7 para estimar 
la entalpia de formaeion estandar en fase gas de (a) ciclohexano, 
(b) 2,4-dimetilhexano. 

2.46 (b) Utilizar los grupos termoquimicos de la Tabla 2.7 para estimar 
la entalpia de formaeion estandar en fase gas de (a) 2,2,4-trimetilpenta- 
no, (b) 2 , 2 -dimetilpropano. 


Problemas 

Si no se indica lo contrario, suponer que todos los gases son ideales. 
Tengase en cuenta que 1 atm = 1.01325 bar. Si no se indica lo contrario, 
los datos termoquimicos se dan a 298.15 K. 

Problemas numericos 

2.1 Calcular el calor que se necesitara para elevar la temperatura del 
aire de una casa de 20°C a 25°C. Suponer que la casa contiene 600 m 3 
de aire que se tratara como un gas ideal diatomico. La densidad del aire 
es 1.21 kg nr 3 a 20°C. Calcular A U y A H en el proceso de calefaccion 
del aire. 

2.2 Un humano medio produce alrededor de 10 MJ de calor cada dia 
como resultado de su actividad metaboliea. Si un cuerpo humano fuera 
un sistema aislado de 65 kg de masa con la capacidad calorifica del 
agua, £que incremento de temperatura experimentaria el cuerpo?. En 
realidad, los cuerpos humanos son sistemas abiertos y el mecanismo de 
la emision de calor es la evaporation de agua. ?Que masa de agua debe 
evaporarse cada dia para que se mantenga constante la temperatura del 
cuerpo? 

2.3 Consideremos un gas ideal contenido en un cilindro separado en 
dos compartimentos A y B por un embolo adiabatico sin rozamiento; el 


Compartimento B esta en contacto con un bano de agua que lo mantie- 
ne a temperatura constante. Inicialmente T A = T 8 = 300 K, V A = V B = 2.00 
L y n A = n B = 2.00 moles. Se suministra calor al Compartimento A produ- 
ciendose un desplazamiento reversible del embolo hacia la derecha has- 
ta que el volumen final del Compartimento B es 1.00 L. Calcular (a) el 
trabajo realizado por el gas en el Compartimento A, (b) A U del gas en el 
Compartimento B, (c) q para el gas en B, (d) A U del gas en A y (e) q para 
el gas en A. Suponer que C V m = 20.0 J K " 1 mol' 1 . 

2.4 Una muestra de 1 mol de un gas ideal monoatomico (para el que 
C Km = f R) se somete al ciclo descrito en la Fig. 2 . 20 . (a) Determinar la 
temperatura en 1, 2 y 3. (b) Calcular q, w, A U y AH para cada etapa y 
para el ciclo completo. Si no se puede obtener un resultado numerico a 
partir de la informacion dada, escribir la respuesta como +, - , 0 0 ?. 

2.5 Un bloque de 5.0 g de dioxido de carbono solido se deja evaporar 
en un recipiente de 100 cm 3 de volumen mantenido a 25”C. Calcular el 
trabajo realizado cuando cl sistema se expande (a) isotermicamente 
contra una presion de 1.0 atm y (b) isotermica y reversiblemente hasta 
el mismo volumen que en (a). 

2.6 Se ealienta una muestra de 1.0 mol de CaC0 3 (s) hasta 800°C, tem¬ 
peratura a la que se descompone. El calentamiento se realiza en un ci¬ 
lindro que esta dotado de un embolo inicialmente apoyado sobre el soli- 
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Fig. 2.20 

do. Caleular el trabajo realizado en la deseomposieion eompleta de la 
muestra a 1 atm. iQue trabajo se habria realizado si en lugar de tener 
un embolo el eilindro hubiese estado abierto a la atmosfera? 

2.7 Un nuevo fluoroearbono de masa molar 102 g mob 1 se introduce 
en un recipiente calentado electricamente. A una presion de 650 Torr el 
iiquido hervia a 78”C. Despues de haber alcanzado el punto de ebulli¬ 
tion, se observo que la circulacion durante 650 s de una corriente de 
0.232 A suministrada por una fuente de 12.0 V, produela la evaporaeion 
de 1.871 g de la muestra. Caleular la entalpia (molar) y la energia inter¬ 
na de vaporizacion. 

2.8 Se enfria un objeto mediante la evaporaeion de metano Iiquido en 
su punto de ebullicion normal (112 K). iQue volumen de gas se necesita 
formar a partir del Iiquido, a la presion de 1.00 atm, para extraer del ob¬ 
jeto 32.5 kJ de energia en forma de calor? 

2.9 La capaeidad calorifica molar del etano puede caracterizarse, en el 
intervalo de temperaturas 298 K a 400 K, mediante la expresion empiri- 
ca C p J (J K " 1 mol-’) = 14.73 + 0.1272 (77 K). Las expresiones correspon- 
dientes al C (s) y H 2 (g) se proporcionan en la Tabla 2.2. Caleular la en¬ 
talpia de formacion estandar del etano a 350 K a partir de su valor 
a 298 K. 

2.10 Se introduce una muestra de azucar de 0.727 g D-ribosa (C 5 H l 0 O 5 ) 
en un calorimetro y se quema en presencia de oxlgeno en exceso. A 
eonsecuencia de la ignicion la temperatura se incrementa 0.910 K. En 
un experimento diferente realizado posteriormente en el mismo calori¬ 
metro, la combustion de 0.825 g de acido benzoico, cuya energia inter¬ 
na de combustion es -3251 kJ mol"’, provoca un incremento de 1.940 K. 
Caleular la energia interna de combustion de la D-ribosa y su entalpia de 
formacion. 

2.11 Se midio en un calorimetro la entalpia de formacion estandar del 
metaloceno bis-(benceno)cromo y se encontro que para la reaccion 
Cr(C 6 H 6 ) 2 (s) -» Cr (s) + 2 C 6 H 6 (g), la A,U ° (583 K) = +8.0 kJ mol"’. Hallar 
la correspondiente entalpia de reaccion y estimar la entalpia de forma¬ 
cion estandar que tendra el compuesto a 583 K. La capaeidad calorifica 
molar a presion constante del benceno Iiquido es 140 J K"' mol " 1 y 28 J 
K" 1 mol ' 1 en estado gas. 

2.12 La entalpia de combustion estandar de la sacarosa es -5645 kJ mol"'. 
iCual es la mejora en el aprovechamiento energetico (expresado en kilo¬ 
joules por mol de energia cedida en forma de calor) de una oxidacion ae- 
robica eompleta con relacion a una hidrolisis anaerobica de sacarosa a aci¬ 
do lactico? 


Problemas teorieos 

2.13 Teniendo en cuenta la informacion mostrada en la Fig. 2.21, y su- 
poniendo que el gas se comporta eomo un gas ideal, caleular: (a) la can- 
tidad de moleculas de gas (expresada en moles) existentes en el sistema 
y su volumen en los estados B y C, (b) el trabajo realizado sobre el gas 
en los caminos ACB y ADB, (c) el trabajo realizado sobre el gas a lo largo 
de la isoterma AB, (d) g y All para cada uno de los tres caminos. Tomar 
C, m =|/?y 7=313 K. 



0.50 10 

Volumen, WL 


Fig. 2.21 


2.14 Cuando un sistema se desplaza desde el estado A al estado B a 
traves del eamino ACB de la F.ig. 2.22, el sistema absorbe 80 J en forma 
de calor y realiza 30 J de trabajo. (a) iQue cantidad de calor absorbe el 
sistema a lo largo del eamino ADB si realiza 10 J de trabajo? (b) Cuando 
el sistema vuelve del estado B al A por del eamino curvo, el trabajo rea¬ 
lizado sobre el sistema es 20 J. En este proceso, iel sistema absorbe o 
cede calor? Y icuanto? (c) Si U 0 - L/ A = +40 J, hallar el calor absorbido 
en los proeesos AD y DB. 



Volumen, V 


Fig. 2.22 

2.15 Demostrar que el valor de AH para una expansion adiabatica de 
un gas ideal se puede caleular por integracion de dH = Vdp y evaluar la 
integral para una expansion adiabatica reversible. 

2.16 Expresar el trabajo realizado en una expansion isotermica reversi¬ 
ble de un gas de van der Waals en funcion de las variables reducidas y 
encontrar una definicion de trabajo reducido que haga la expresion glo¬ 
bal independiente de la naturaleza del gas. Caleular el trabajo de una 
expansion isotermica reversible a lo largo de la isoterma critica desde l? 
a xV c . 
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2 EL PRIMER PRINCIPIO: LOS CONCEPTOS 


Probiemas adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

2.17 Desde su descubrimiento en 1985, los fulerenos han recibido la 
atencion de muchos investigadores en quimiea. Kolesov ef al. han pre- 
sentado recientemente los valores de las entalplas de combustion y de 
formacion estandar del C 60 solido cristalino, basadas en medidas ealori- 
metricas [V.P. Kolesov, S.M. Pimenova, V.K. Pavlovich, N.B. Tamm y A.A. 
Kurskaya, J. Chem. Thermodynamics 28, 1121 (1996)]. En uno desusen- 
sayos, hallaron que la energia interna especifica de combustion estandar 
era -36.0334 Id g' 1 a 298.15 K. Caleular Ay A f H e del C 60 . 

2.18 En un estudio termodinamico del DyCI 3 [E.H.P. Cordfunke, A.S. Bo- 
oji y M. Yu Furkaliouk, J. Chem. Thermodynamics, 28, 1387 (1996)] se 
determino su entalpla de formacion estandar a partir de la siguiente in- 
formaeion 

(1) DyCI 3 (s)-► DyCI 3 (aq, en 4.0 M HCI) 

A r H e = -180.06 kJ mol' 1 

(2) Dy (s) + 3 HCI (aq 4.0 M)-♦ DyCI 3 (aq, en 4.0 M HCI) + f H 2 (g) 

A r H e = -699.43 kJ mol' 1 

(3) i H 2 (g) +1 Cl, (g)-► HCI (aq, 4.0 M) 

A r H e = -158.31 kJ mol' 1 

Determinar A(DyCI 3 , s) a partir de esos datos. 

2.19 Seakins et al. [P.W. Seakins, M.J. Pilling, J.T. Niiranen, D. Gutman 
y L.N. Krasnoperov, J. Phys. Chem. 96, 9847 (1992)] dan A f H e para 
una serie de radicales alquilicos en fase gas -informacion que es aplica- 
ble a estudios de pirolisis y reacciones de oxidaeion de hidrocarburos. 
Esta informacion se puede combinar con datos termodinamieos sobre 
alquenos para caleular la entalpia de reaccion de posibles fragmenta- 
ciones de radicales alquilicos largos en radicales cortos y alquenos. Utili- 
zar el siguiente conjunto de datos para caleular las entalpias de reaccion 
estandar de tres posibles destinos del radical fer-butilo: (a) ter-C 4 H s -» 
sec-C 4 H 9 , (b) fer-C 4 H 9 -> C 3 H 6 + CH 3 , (c) ter-C 4 H 9 -4 C 2 H 4 + C 2 H 5 . 

Especies: C 2 H 5 sec-C 4 H 9 fer-C 4 H 9 

\H~ /(kJ mol' 1 ) +121.0 +67.5 +51.3 

2.20 Los radicales alquilicos son importantes intermedios en la com¬ 
bustion y en la quimiea atmosferica de los hidrocarburos. N. Cohen ha 
publicado tablas de grupos termoquimicos de radicales alquilicos en 
fase gas. [N. Cohen, J. Phys. Chem., 96, 9052 (1992)]. Propone el calculo 
de entalpias de formacion a partir de las siguientes energias de disocia- 
cion [AU e ] de enlaces C-H: primario (—(H)C(H)-H), 420.5 kJ mol' 1 ; 
secundario (-(C)C(H)-H), 410.5 kJ mol' 1 ; terciario (-(C)C(C)-H), 
398.3 kJ mol' 1 . Estimar A f H & de (a) C 2 H 5 , (b) sec-C 4 H 9 y (c) ter-C 4 H 9 . 
[A f H e (2-metilpropano, g) = -134.2 kJ mol' 1 .] 

2.21 El sileno (SiH 2 ) es el intermedio clave en la descomposicion termi- 
ca de hidruros de silicio como el silano (SiHJ y el disilano (Si 2 H 6 ). Moffat 
et al. [H.K. Moffat, K.F. Jensen y R.W. Carr, J. Phys. Chem., 95, 145 
(1991)] han publicado A f H~ (SiH 2 ) = +274 kJ mol' 1 . Si A(SiHj = 
+34.3 kJ mol' 1 y A f /7 e (Si 2 H 6 ) = +80.3 kJ mol' 1 [CRC Handbook (1995)], 
caleular las entalpias estandar de las siguientes reacciones: 

(a) SiH„ (g)-► SiH 2 (g) + H 2 (g) 

(b) Si 2 H 6 (g)-> SiH 2 (g) + SiH 4 (g) 


2.22 La silanona (SiH,0) y el silanol (SiH 3 0H) son especies que parecen 
ser importantes en la oxidaeion del silano (SiH 4 ). Estas especies son mu- 
cho mas dificiles de manipular que los compuestos carbonados homolo¬ 
gos. Darling y Schlegel [C.L. Darling y H.B. Schlegel, J. Phys. Chem. 97, 
8207 (1993)] han publicado los siguientes valores (en unidades de calo- 
rias) obtenidos mediante calculos computacionales: A f H & (SiH 2 0) = 
-98.3 kJ mol" 1 y A(SiH 3 0H) = -282 kJ mol 1 . Caleular las entalpias 
estandar de las siguientes reacciones: 

(a) SiH 4 (g) +4 0, (g)-► SiH 3 0H (g) 

(b) SiH 4 (g) + 0 2 -► SiH 2 0 (g) + H 2 0 (I) 

(c) SiH 3 OH (g)-+ SiH 2 0 (g) + H 2 (g) 

Notese que A, H* (SiH 4 , g) = +34.3 kJ mol" 1 [CRC Handbook (1995)]. 

2.23 Se definen los procesos politropicos como aquellos que cumplen 
la condicion pV " = C, siendo C una constante. En un experimento, se 
comprime 1.00 mol de "moleculas de aire" desde 1.00 bar hasta 10.0 bar 
a 25°C mediante dos combinaciones diferentes de procesos politropicos 
reversibles: (1) calentando a volumen constante hasta la presion final, 
seguido de un enfriamiento a presion constante, (2) compresion adiaba- 
tica hasta el volumen final, seguido de un enfriamiento a volumen 
constante. (a) Dibujar estos procesos en un diagrama pVt identificar el 
valor de n para cada una de las etapas en cada proceso. (b) Caleular q, 
w, AU y AH para cada una de las etapas y los correspondientes valores 
globales para ambos procesos. Notese que el proceso global se puede re- 
alizar en una unica etapa isotermica reversible. Suponer que el aire es 
un gas ideal diatomico con C = jR. 

2.24 Deducir las siguientes expresiones del trabajo y calor correspon¬ 
dientes a un proceso politropico reversible que cumple la eeuacion ge¬ 
neral pV" = C. 


= in - y) RT , ( / '!/" 

q [n - 1) (y- D { [ p, j 

Mostrar que estas ecuaciones se reducen a expresiones conocidas para 
n - 0,1, y y oo. 

2.25 A partir de las entalpias de combustion de alcanos de la Tabla 2.5, 
de metano a octano, eomprobar hasta que punto se cumple la relacion 
A C H & = k (M/g mol' 1 )" y hallar los valores numericos de k y n. Predecir el 
valor de A c H e para el decano y compararlo con el dato conocido. 

2.26 Se eomprimio amoniaco en un montaje cilindro-embolo desde un 
estado inicial a 30°Cy 500 kPa hasta una presion final de 1400 kPa. Du¬ 
rante el proceso se obtuvieron los siguientes datos: 

pi kPa 500 653 802 945 1100 1248 1400 

1//L 1.25 1.08 0.96 0.84 0.72 0.60 0.50 

(a) iSe trata de un proceso politropico? (Ver Problema 2.23 para la defi- 
nicion de proceso politropico.) Si es asi, iCuanto vale nl (b) Caleular el 
trabajo realizado sobre el amoniaco, (c) /Cual es la temperatura final? 
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En este capitulo se empiezan a vislumbrar las posibilidades de la termodindmica mostran- 
do como se establecen relaciones entre diferentes magnitudes de un sistema. El procedi- 
miento que se utiliza esta basado en la evidencia experimental de que la energla Interna y 
la entalpia son funciones de estado de forma que, aplieando las consecuencias matemati- 
cas de esta propiedad, se deducen una serie de relaciones entre observables. Se verb que 
un aspecto muy util de la termodindmica es la posibilidad de que una magnitud se pueda 
calcular indirectamente mediante la combinacion de un conjunto de medidas de otras 
magnitudes. Las relaciones que se deducen nos permitiran tambien estudiar la licuefac- 
cion de los gases y establecer una relacion cuantitativa entre las capacidades calorificas a 
presion y volumen constantes. 

En la Seccion 2.2 definimos las funciones de estado como aquellas propiedades que son 
independientes de la forma en que se ha preparado la muestra. Tales propiedades (magni¬ 
tudes) pueden considerarse como funciones de variables, como la presion y la temperatura, 
que definen el estado del sistema en estudio. La energia interna y la entalpia son dos ejem- 
plos de funciones de estado puesto que dependen del estado actual del sistema y son inde¬ 
pendientes de su historia previa. Las magnitudes que dependen de como se ha alcanzado 
el estado se conocen como funciones del camino. Ejemplos de funciones del camino son el 
trabajo que se realiza para alcanzar un estado y la energia transferida en forma de calor. 
No podemos decir que un sistema en un estado concrete posee trabajo o calor. En cada 
proceso, la energia transferida como trabajo o calor esta relacionada con el camino recorri- 
do y no con el estado del propio sistema. 

Funciones de estado y diferenciales exactas 

Las propiedades matematicas de las funciones de estado se pueden utilizar para llegar a 
conclusiones que afectan a las relaciones existentes entre magnitudes fisicas y para esta¬ 
blecer vinculos que pueden ser totalmente inesperados. La importancia practica de estos 
resultados radica en que se pueden combinar medidas de diferentes propiedades para obte- 
ner el valor de la propiedad que se quiere conocer. 
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3 EL PRIMER PRINC1PI0: LAS HERRAMIENTAS 


Energi'a 
interna. U 



3.1 Cuando varian el volumen y la temperature de 
un sistema, varia la energia interna. Se han 
representado como Camino 1 y Camino 2 un proceso 
adiabatico y uno no adiabatico, respectivamente: 
tienen diferentes valores de qy w, pero un identico 
valor de A U. 


3.1 Funciones de estado 

Consideremos un sistema que sufre las transformaciones indicadas en la Fig. 3.1. El estado ini- 
cial del sistema es i y su energia interna es U r Ei trabajo lo realiza el sistema al expandirse adia¬ 
baticamente hasta un estado f. En este estado, el sistema tiene una energia interna U f y el tra¬ 
bajo realizado por el sistema cuando recorre el Camino 1, desde i hasta f, es w. Puntualicemos 
el uso del lenguaje: L/ es una funcion de estado; w es una funcion del camino. Consideremos 
ahora un Camino 2, en el que los estados inicial y final son los mismos, pero la expansion no es 
adiabatica. Las energias internas de anibos estados inicial y final son las mismas que antes 
(puesto que Ues una funcion de estado). No obstante en el segundo camino entra una energia 
q' en el sistema en forma de calor y el trabajo realizado w' no es igual a w. El trabajo y el calor 
dependen del camino. Utilizando la analogia de montanismo introducida en la Section 2.2, el 
cambio en altura (funcion de estado) es independiente del camino, pero la distancia recorrida 
(funcion del camino) depende del camino recorrido entre los puntos extremos fijados. 

(a) Diferenciales excictos y no exoctas 

Si un sistema recorre un camino (por ejemplo, mediante calefaccion), U varia desde U t has¬ 
ta U f , y la variation total es la suma (integral) de todas los cambios infinitesimales que ha 
sufrido el sistema a lo largo del camino. 

AU=J f dU t 1 ) 

El valor AU depende de los estados inicial y final del sistema y es independiente del camino 
recorrido entre ellos. Esta independencia del camino de la integral se expresa indicando 
que dll es una diferencial exacta. En general, una diferencial exacta es una cantidad infi¬ 
nitesimal que, cuando se integra, da un resultado que es independiente del camino recorri¬ 
do entre los estados inicial y final. 

Cuando se calienta un sistema, la energia total transferida en forma de calor es la suma 
de todas las contribuciones individuales realizadas en cada punto del camino: 

q-f d, (2) 

J i, camino 

Observese la diferencia entre esta ecuacion y la Ec. 1. En primer lugar, no hemos escrito A q, 
puesto que q no es una funcion de estado y la energia suministrada en forma de calor no 
puede expresarse como q f - q r En segundo lugar, es necesario especificar el camino de in¬ 
tegration ya que q depende del camino seleccionado (por ejemplo, un camino adiabatico 
presenta q = 0, mientras que un camino no adiabatico entre el mismo par de estados pre- 
sentara q ¥= 0). Esta dependencia del camino se expresa diciendo que dq es una diferencial 
no exacta. En general, una diferencial no exacta es una cantidad infinitesimal que por in¬ 
tegration da un resultado que depende del camino recorrido entre los estados inicial y fi¬ 
nal. A veces dg se escribe como dg para recalcar que es inexacta. 

El trabajo realizado en un sistema para pasar de un estado a otro depende del camino 
recorrido entre los dos estados especificados: por ejemplo, es distinto si el cambio tiene lu¬ 
gar adiabaticamente o si se produce no adiabaticamente. Se deduce que dw es una dife¬ 
rencial no exacta. A menudo se escribe como dw. 


Ejemplo 3.1 Calculo del trabajo, calor y energi'a interna 

Consideremos un gas ideal confinado en un cilindro cerrado por un embolo. Supongamos 
un estado inicial T, l/j y un estado final T, V f . El cambio de estado puede llevarse a cabo de 
muchas maneras, de las cuales las dos mas simples son: Camino 1, una expansion libre con¬ 
tra el vacio (presion externa cero); Camino 2, una expansion isotermica reversible. Calcular 
w, qy AU para cada proceso. 



3.1 FUNCIONES DE ESTADO 


85 


Metodo Para iniciar un calculo termodinamico, a menudo resulta una buena idea retrace- 
der a los prineipios basieos y buscar una manera de expresar la magnitud que se quiere cal- 
cular en funcion de otras magnitudes mas faciles de evaluar. Puesto que la energia interna 
de un gas ideal depende solo de la energia cinetica de sus moleculas, es independiente del 
volumen por lo que, en un proceso isotermico A U = 0. Conocemos tambien la ecuacion ge¬ 
neral AU = q + w. La cuestion que se plantea es como relacionar las dos expresiones. En el 
Capitulo 2 se han deducido las expresiones para el trabajo realizado en un abanico de pro- 
eesos distintos; aqui deberemos escoger el mas apropiado. 

Respuesta Puesto que AU = 0 en ambos caminos y AU = q + w, en los dos casos se debe 
cumplir que q = -w. El trabajo en una expansion libre es cero (Seccion 2.3b), por lo que en 
el Camino 1, w = Oy q = 0. Para el Camino 2, el trabajo esel dado por la Ec. 2.13, esto es, w 
= -nRT In [Vj V) y, por tanto, q= -nRT In [V f l V). 


Autoevaluacion 3.1 Caleular los valores de q, ivy AU en una expansion isotermica irrever¬ 
sible de un gas ideal contra una presion externa constante no nula. 

[<7 = p„AV, w = ~p„AV, AU = 0] 


(b) Variaciones de energia interna 


Iniciaremos el analisis de las consecuencias de que dUsea una diferencial exacta indicando 
que, para un sistema eerrado de eomposicion constante (el unico tipo de sistema que consi- 
deraremos en este capitulo), U es funcion del volumen y de la temperatura. 1 Cuando Vvaria 
hasta 1/+ dVa temperatura constante, Uvaria hasta 


El coeficiente 0U/3V% que es la pendiente de la representacion de U frente a 1/a tempera¬ 
tura constante, es la derivada parcial 2 de U respecto a V. Si, por el contrario, Evaria hasta 
T+ dFa volumen constante, la energia interna varia hasta 


U' = U + 



d T 


Supongamos ahora que tanto V'como Esufren una variacion infinitesimal. La nueva energia 
interna, despreciando los infinitesimos de segundo orden (los proporcionales adVdT), sera 


U l = U + 




dE 

i/ 


Como resultado de una variacion infinitesimal de las condiciones, la energia interna U' di 
fiere de Uen una cantidad infinitesimal d U. De esta forma, de la ultima ecuacion se obtie- 


ne un importante resultado: 


dU = 


(dm 

6V+ 1 

ram 

hi/. 

T 

kJ 


df 


(3) 


La interpretacion que se da a esta ecuacion es que, en un sistema eerrado de eomposicion 
constante, cualquier variacion infinitesimal de energia interna es proporcional a las varia¬ 
ciones infinitesimales de volumen y temperatura, siendo las derivadas parciales los coefi- 
cientes de proporcionalidad. 


1 Puede considerarse U como una funcion de V, T y p pero, puesto que existe una ecuacion de estado, es 
posible expresar p en funcion de Vy 1 lo que indica que p no es una variable independiente. Podriamos 
haber escogido p y To p y V'como variables independientes, pero Vy T sirven para nuestros propositos. 

2 En Information adicional 1 se presenta un compendio de derivadas parciales. 
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3 EL PRIMER PRINCIPIO: LAS HERRAMIENTAS 



En cada caso la derivada parcial es la pendiente de la representacion de una magnitud 
de interes frente a una de las variables de las que depende (recuerdese la Fig. 2.12), mante- 
niendo el resto de variables constante. En muchos casos las pendientes tienen un significa- 
do fisico sencillo y, cuando esto no ocurre, el tratamiento termodinamico se suele compli- 
car sobremanera. Centrandonos en la energia interna, hemos visto anteriormente en la Ee. 
2.19 que 0L//37% era la capacidad calorifica a volumen constante C v . Por tanto, podemos 
escribir 


du ’(3p), tll ' tC ' dr W 

El otro eoefieiente, (3(7/3l/) r , tiene un mayor protagonismo en termodinamica ya que es 
una medida de la variacion de la energia interna de una sustancia cuando se modifica el 
volumen que ocupa, a temperatura constante. Se denomina presion interna (puesto que 
tiene unidades de presion) y se identifica por 7T r . 


3.2 Para un gas ideal, la energia interna es 
independiente del volumen (a temperatura 
constante). Si en un gas real dominan las 
atracciones, la energia interna se incrementa al 
hacerlo el volumen puesto que la separacion media 
entre las moleculas se incrementa. Si dominan las 
repulsiones, la energia interna disminuye al 
expandirse el gas. 



3.3 Diagrama esqueniatico del montaje utilizado 
por Joule en su intento de medir la variacion de 
energia interna que acompana a una expansion 
isotermica. El calor absorbido por el gas es 
proporcional a la variacion de temperatura del bano. 


Una argumentacion sencilla nos permite ver que la presion interna es una medida de la 
magnitud de las fuerzasde cohesion en la muestra. Asi, 

dU = KjdV + C v dT (6) 

Si la energia interna se incrementa {dU> 0) al expandir isotermicamente el volumen de la 
muestra (d\/> 0), que es la situacion que se da cuando existen fuerzas de atraccion entre 
las particulas, una representacion de la energia interna frente al volumen da una pendiente 
positiva y ji t > 0 (Fig. 3.2). Si no existe interaccion entre las moleculas, la energia interna es 
independiente de lo aiejadas que estan unas de otras y, en conseeuencia, es independiente 
del volumen que ocupa la muestra; resultado, k t = 0 para un gas ideal. La afirinacion 7t T = 0 
(esto es, afirmar que la energia interna es independiente del volumen ocupado por la 
muestra) se puede tomar como una definition de gas ideal y mas adelante veremos que im- 
plica el cumplimiento de la ecuacion de estado pV= nRT. 


(c) El experimento de Joule 

James Joule se planted medir 7r r observando la variacion de temperatura de un gas que se 
expandia contra el vacio. Para eilo utilizo dos recipientes metalicos sumergidos en un bano 
de agua (Fig. 3.3). Uno lo lleno con aire a alrededor de 22 atm y en el otro hizo el vacio. En 
el experimento intento medir la variacion de la temperatura del agua del bano al abrir una 
Have de paso y provocando la expansion del aire en el vacio. No observo variacion alguna 
de temperatura. 

Analicemos las implicaciones termodinamicas del experimento. No se realiza ningun tra- 
bajo en la expansion en el vacio, por lo que w= 0. El sistema (el gas) no ha absorbido ni ce- 
dido calor puesto que la temperatura del bano no ha variado, por lo que q = 0. En conse- 
cuencia, con la precision del experimento, A U = 0. Se deduce, pues, que U no varia cuando 
se expande un gas isotermicamente y, por tanto, que k t = 0. 

El experimento de Joule es bastante burdo. En concreto, la capacidad calorifica del apa- 
rato era demasiado elevada para detectar la variacion de temperatura que se pioducia real- 
mente en el proceso de expansion del gas, lo cual impedia a todas luces una medida co- 
rrecta. Este experimento es similar al que realizara Boyle, quien obtuvo una propiedad 
limite basica de un gas, una propiedad de un gas ideal, sin detectar las pequenas variacio- 
nes caracteristicas de los gases reales. 
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llustracion . 

Para el amoniaco k t = 840 Pa a 300 K y 1.0 bar, y C, m = 27.32 J K - ' mol" 1 . La variacion de 
la energia interna molar del amoniaco cuando se calienta 2.0 K y se coniprime 100 cm 3 es, 
aproximadamente, 

AU m = (840 J m 3 mol -1 ) x (-100 x 10" 6 m 3 ) + (27.32 J 1C 1 mol" 1 ) x (2.0 K) 

= -0.084 J mol" 1 + 55 J mol" 1 = + 55 J mol" 1 

Notese que la contribucion del termino de calefaccion es superior a la del termino de com- 
presion del gas. 


(d) Variation de la energia interna a presion constante 


Las derivadas parciales tienen interesantes propiedades; algunas de las que usaremos mas a 
menudo se reeogen en Information adicional 1. Utilizandolas habilmente podemos convertir 
una cantidad poeo corriente en otra conoeida, susceptible de ser interpretada y evaluada. 

Como ejemplo, supongamos que queremos analizar como varia la energia interna con la 
temperatura manteniendo constante la presion de! sistema. Si dividimos los dos miembros 
de la Ec. 6 por d7e imponemos la condicion de presion constante a las diferenciales resul- 
tantes, el cociente dU/dFde la izquierda se convierte en 0(7/37) p y se tiene 


dU 

[dT 


= n. 


dV) 

37 


+ C, 


En termodinamica, cuando se realiza una manipulacion similar a la efectuada anteriormen- 
te, suele ser util analizar el resultado para ver si contiene alguna magnitud con significado 
fisico. En esta expresion, el coeficiente de la derivada parcial de la derecha es la pendiente 
de la representacion del volumen frente a la temperatura (a presion constante). Esta pro- 
piedad esta tabulada normalmente con el nombre coeficiente de dilataeion cubica, or, de 
una sustancia, 3 y se define como 




p 


Un valor elevado de a indica que 
tura. En la Tabla 3.1 se presentan 


[7] 

el volumen es muy sensible a las variaciones de tempera- 
algunos valores experimentales. 


Tabla 3.T Coeficientes de dilataeion cubica 
(or) y de compresibilidad isotermica (;c r ) 


Sustancia 

a /(lO^K" 1 ) 

K r /(10" 6 atm ’) 

Benceno 

12.4 

92.1 

Diamante 

0.030 

0.187 

Plomo 

0.861 

2.21 

Agua 

2.1 

49.6 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos al final del volumen. 


Ejemplo 3.2 Uso del coeficiente de dilataeion cubica de un gas 

Deducir una expresion para el coeficiente de dilataeion cubica de un gas ideal. 

Metodo El coeficiente de dilataeion cubica se define en la Ec. 7. Para utilizar dicha expre¬ 
sion, simplemente sustituiremos la expresion del 1/ en funcion de 7 obtenida a partir de la 
ecuacion de estado del gas. Como indica la Ec. 7, la presion p se trata como una constante. 

Respuesta (a) Puesto que pV=nRT, podemos escribir 

1 ld{nRTlp)\ nR _ 1 
37 j p ~ pV 7 

Cuanto mayor es la temperatura, menos responde el volumen a su variacion. 


3 Al igual que las capacidades calorificas, los coeficientes de dilataeion cubica de una mezcla dependen 
de como evolucione la composicion. En este capitulo, se trabaja unicamente con sustancias puras, por 
lo que podemos obviar esta complication. 
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Autoevaluacion 3.2 Evaluar a para un gas cuya ecuacion de estado es p nRT /(\/ nb). 

[a= (1- b/VJ/7] 


Si introducimos la definicion de aen la expresion de (dUldT) p , obtenemos 



ait T V + C v 


( 8 ) 


Esta ecuacion es completamente general (suponiendo que el sistema es cerrado y su com- 
posicion es constante). Expresa la dependencia de la energia interna con la temperatura a 
presion constante en funcion de C v , que puede medirse en un experimento, de a, que pue- 
de medirse en otro, y de n r Para un gas ideal, para el que n T = 0, se tiene: 


dU] 

arjp 


= c„ 


(9)° 


Esta expresion nos dice que la capacidad calorlfica a volumen constante de un gas ideal es 
la pendiente de la representacion de la energia interna frente a la temperatura, tanto a 
presion constante como (por definicion) a volumen constante. 

A estas alturas, conocemos la pendiente de la variacion de U con 7"a volumen constante 
(la capacidad calorlfica a volumen constante) y la pendiente de la variacion de U con T a 
presion constante, dada en la Ec. 8. El hecho de que la primera expresion sea tan sencilla 
sugiere que puede ser interesante considerar U como una funcion del volumen y utilizar 
esta magnitud en tratamientos termodinamicos cuando experimentalmente controlemos la 
variable V. Ya se insinuo este comportamiento simple en expresiones como A U = q v . 


3.2 Variacion de la entalpia con la temperatura 

Podemos llevar a cabo un conjunto de operaciones similar sobre la entalpia, H = U + pV. 
Las magnitudes U, p y l/son todas funcion de estado por lo que H tambien es una funcion 
de estado y, consecuentemente, dtf es una diferencial exacta. 


(a) Variaciones de la entalpia a volumen constante 


La variacion de la entalpia con la temperatura a presion constante es, simplemente, la ca¬ 
pacidad calorlfica a presion constante, C p . La simplicidad de esta relacion sugiere con insis¬ 
tence que H sera una magnitud termodinamica util cuando controlemos la presion. La re¬ 
lacion ya comentada AH = q p (Ec. 2.24) es una buena muestra. Asi pues, consideraremos H 
como una funcion de p y 1 y adaptaremos los argumentos empleados en la Seccion 3.1 
para encontrar una expresion para la variacion de la temperatura que generalmente desco- 
nocemos, la variacion de H con la temperatura a volumen constante. Esta relacion se de- 
mostrara util para relacionar las capacidades calorlficas a presion y volumen constantes y 
en el estudio de la licuefaccion de los gases. 

Con el mismo planteamiento empleado para U (pero con p en lugar de con V) se halla 
que, para un sistema cerrado de composicion constante, 


dH = 


dH 

13p 


dp + 



( 10 ) 


Sabemos que el segundo coeficiente es la definicion de la capacidad calorlfica a presion 
constante C p , por lo que, 


(ID 



3.2 VAR 1 AC 1 6 N DE LA ENTALPIA CON LA TEMPERATURA 


89 


Aunque la manipulacion de esta expresion es algo mas compleja que antes, en la Justifica¬ 
tion 3.1 se deduce que 


am = L_EH: 
^Tj v I k t 


c p 

donde el coeficiente de compresibilidad isotermico, k t , se define como 

_L(<W 
V l3pjr 

y el coeficiente de Joule-Thomson p, se define como 
(dT) 




dp 


( 12 ) 


[13] 


[14] 


La Ec. 12 es valida para eualquier sustancia. Puesto que todas las magnitudes que aparecen 
en ella pueden medirse en experimentos adecuados, estamos en disposicion de calcular 
como varia H con fcuando el volumen de la muestra se mantiene constante. 

Justificacion 3.1 _ 


Primero, se divide por dfla Ec. 11 y se impone volumen constante: 

(dH) (dH) 

~ rldT/v 


dr 


d P 


M + c 

dT 


La tercera derivada parcial, que se pareee a otros terminos conocidos, estara probable- 
mente relacionada con el coeficiente de dilatacion cubica [dVldT] p . Mediante la regia de 
la cadena, que se presenta en Information adicional 1, 

W fill fiil 

arjv\9V']pl9pjr 

y, despejando, se tiene que 
f3p\ 1 


=-1 


dT 


[dTldV) p {dVldp) T 

Desgraciadamente, aparece (37/31/) p en lugar de (dVl 37) p . No obstante, existe otra rela¬ 
tion entre diferenciales (ver Information adicional 7) que permite invertir las derivadas 
parciales y escribir [dyldx) z = 1/ (3x/3y) z , lo que nos I leva a: 

{dV/d T)„ = _« 
jv [dV/dp) T K T 

A continuacion, debemos modificar (3d/3p) r en algo que podamos reconocer. La misma 
regia de la cadena nos permite escribir esta derivada parcial como: 


itf 


3 H 
dp) 


1 


& P ldT) H &TldH) f 
Las derivadas del denominador se pueden invertir, quedando: 
(dH) 


dH\ = j an 

,3pjr \dpjn 


dT 


que se puede reorganizar introduciendo la capacidad calorlfica a presion constante, C p y 
el coeficiente de Joule-Thomson p, tal como se ha definido en el texto. Asi, 

(&--* 1,51 

Si introducimos esta expresion en la primera ecuacion de esta Justificacion, obtenemos 

lo f=r 19 
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Termopares Gas a 



Pared Gas a alta 

porosa presion 


3.4 Diagrams del aparato utilizado para medir el 
efecto Joule-Thomson. El gas se expande a traves 
de una pared porosa, que actua como una 
estrangulacion, y ei conjunto esta aislado 
termicamente. Como se explica en el texto, en este 
montaje se produce una expansion isoentalpica 
(expansion a entalpia constante). Depende de las 
condiciones experimentales que, como resultado de 
la expansion, el gas se caliente o enfrie. 
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(b) El coeficiente de compresibilidad isotermico 


El signo menos en la definicion de xyde la Ee. 13 asegura que el coeficiente sea siempre 
positivo ya que al incrementar la presion, lo que impliea una dp positiva, siempre se produ¬ 
ce una disminucion de volumen, esto es, un d 1/negativo. El coeficiente de compresibilidad 
isotermico se obtiene a partir de la pendiente de la representacion del volumen frente a la 
presion a temperatura constante (es decir, es proporcional a la pendiente de una isoterma). 
En la Tabla 3.1 se presentan algunos valores de k t . Su valor para un gas ideal se obtiene in- 
troduciendo la eeuaeion de estado en la Ec. 13, lo que da, 


J_ f d(nRT/p) \ _ nRT 111 
V [ dp T V p 2 ] ~ p 


(16)° 


Esta expresion nos muestra que, cuanto mayor sea la presion del gas, menor es su coefi¬ 
ciente de compresibilidad. 


Ejeniplo 3.3 Aplieaeion del coeficiente de compresibilidad isotermico 

El coeficiente de compresibilidad isotermico del agua a 20°C y 1 atm es 4.94 x ICC 6 atm-'. 
<(Que variaeion de volumen se produce cuando una muestra de 50 cm 3 de volumen se so- 
mete a una presion adicional de 1000 atm a temperatura constante? 

Metodo A partir de la definicion de k t , sabemos que, al aplicar una variaeion infinitesimal 
de presion a temperatura constante, el volumen varla en 

dl/= (f)r dP = _ ' Cr ' /dP 

Por tanto, para una variaeion finita de presion, deberemos integrar ambos lados. Al realizar 
la integracion, en primera aproximaeion (para sustancias que no sean gases) resulta util su- 
poner que el integrando es constante en el intervalo de integracion. 

Respuesta La integral que debemos evaluar es, 

r v i M 

/ dV=- k t Vdp 

J V i Jp. 

La integral de la izquierda es Al? Si suponemos que k t y Uson aproximadamente constan- 
tes en el intervalo de presiones de trabajo, podemos eseribir 

r p < 

AV= - K r V dp = - KjVAp 

Jp, 

Sustituyendo los datos en la expresion anterior, tenemos 

Al/= -(4.94 x 10 6 atm -1 ) x (50 cm 3 ) x (1000 atm) = -0.25 cm 3 

Comentario Puesto que la compresion provoca una disminucion de volumen de solo el 
0.5%, la aproximaeion de que l/y xyson eonstantes pareee aceptable como primera apro¬ 
ximaeion. Notese que se necesitan presiones muy elevadas para producir cambios de volu¬ 
men significativos. 


Autoevaluacion 3.3 Una muestra de cobre de 50 cm 3 de volumen se somete a una presion 
adicional de 100 atm y a un incremento de temperatura de 5.0 K. Estimar la variaeion total 
de volumen. 

[8.8 mm 3 ] 
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Corriente 
de gas 
a alta 
presion 


I P\MJ\ ii 


Estrangulamiento 


Corriente de gas 
a presion baja 


Pf 











Pf'Vi'Tf 



3.5 Diagrama que presenta las bases 
termodinamicas de la expansion Joule-Thomson. Los 
embolos representan los gases a alta y baja presion 
que mantienen eonstante la presion a cada lado del 
estrangulamiento. La transicion desde el diagrama 
superior al inferior, que representa el paso de una 
cantidad dada de gas a traves del estrangulamiento, 
tiene lugar sin variacion de entalpia. 


Calefactor 


Flujo de gas 

t 

i 

i .. ... 



1 

*> 


i ; • 

Placa porosa 
Termometro Termometro 


3.6 Diagrama esquematico del aparato utilizado 
para medir el coeficiente isotermico de Joule- 
Thomson. El calentamiento electrico necesario para 
contrarrestar el enfriamiento provocado por la 
expansion se asimila a AH y se utiliza para calcular 
(3H/3p) r que, como se indica en el texto, se 
transforma en p. 


(c) El efecto Joule-Thomson 

El coeficiente Joule-Thomson es un parametro fundamental en el estudio de los problemas 
tecnologicos relacionados con la lieuefaccion de los gases. Intentaremos plantear una in¬ 
terpretation ffsica del coeficiente y realizar su medida. 

Joule y William Thomson (despues Lord Kelvin) idearon un metodo para imponer la limi¬ 
tation de entalpia eonstante a un eambio de estado. Para ello, dejaron expandir un gas por 
una placa porosa desde una presion eonstante a otra, controlando la diferencia de tempe- 
ratura produeida por efecto de la expansion (Fig. 3.4). Aislaron el montaje para que el pro- 
ceso fuera adiabatieo. Observaron que la temperatura era inferior en la zona de baja pre¬ 
sion y que la diferencia de temperatura era proporcional a la diferencia de presion 
aplicada. Este enfriamiento debido a una expansion adiabatica es el efecto Joule-Thomson. 

Para el analisis termodinamico del experimento se fija como sistema una muestra de una 
cantidad fija de gas. Puesto que todas las modificaciones del gas se producen adiabatica- 
mente, q = 0. Para calcular el trabajo realizado cuando el gas pasa por el estrangulamiento, 
estudiemos el paso de una cierta cantidad de gas desde la cara de presion elevada, en la que 
la presion es p y la temperatura es 7) y ocupa un volumen Vj (Fig 3.5). El gas emerge en la 
cara de baja presion en la que la misma cantidad esta a una presion, p f , y una temperatura, 
T f , y ocupa un volumen V). A la izquierda, el gas se comprime isotermicamente por efecto de 
la corriente de gas que actua como un embolo. La presion que ejerce es p y se produce una 
variation de volumen desde V, a 0; en este proceso el trabajo realizado sera -p,(0 - V) = pVJ. 
El gas se expande isotermicamente a la derecha del estrangulamiento (seguramente a una 
temperatura diferente) contra una presion p f suministrada por la corriente de gas que actua 
como un embolo en retroceso. El volumen varia desde 0 a V fl por lo que el trabajo realizado 
sobre el gas en esta etapa es -p f (l/ f - 0) = - p f V f . El trabajo total realizado por el gas en el 
proceso es la suma de las dos cantidades: pVj - p f V f . Por ello, la variation de la energia in¬ 
terna del gas al pasar desde uno de los lados del estrangulamiento al otro es: 

U f -U, = w= pX - p t V f 


Reorganizando la expresion se tiene 

U f + p f Vf = U, + pX,, o H f = H-, 7 ) 

Asi pues, la expansion se produce sin variation de entalpia: es un proceso isoentalpico, un 
proceso a entalpia eonstante. 

La magnitud medida en el experimento es la razon entre la variation de la temperatura 
y la variation de presion, AT/Ap. Anadiendo la restriction de entalpia eonstante y tomando 
el limite de pequenas Ap, la magnitud termodinamica medida resulta ser 0F/3p) H , que es el 
denominado coeficiente de Joule-Thomson, p. En otras palabras, el significado flsico de p 
es que es la razon entre la variation de temperatura y la variation de presion cuando un 
gas se expande en condiciones adiabaticas. 

El metodo moderno de medida de p es indirecto e incluye la medida del coeficiente iso¬ 
termico de Joule-Thomson, 


IdH] 

Med 

Los dos coeficientes estan relacionados por la Ec. 15. 


[ 18 ] 


Para medir p r , se bombea el gas continuamente a una presion estacionaria a traves de un 
intercambiador de calor (que lo lleva a la temperatura deseada) y se introduce en un reci- 
piente aislado a traves de una placa porosa. Se mide el salto brusco de presion y el enfria¬ 
miento se contrarresta exactamente con un calefactor electrico colocado inmediatamente 
detras de la placa (Fig. 3.6). Se controla la energia suministrada al calefactor. Puesto que se 
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Tabla 3.2* Temperaturas de inversion (7j), 
puntos de fusion (T f ) y ebullicion (7^) normales 
y coefieientes de Joule-Thomson (/x) a 1 atm 
y 298 K 



7j/K 

r f /K 

V 

Hi 

(K atm -1 ) 

Ar 

723 

83.8 

87.3 


C0 2 

1500 


194.7 

1.11 

He 

40 


4.2 

-0.060 

n 2 

621 

63.3 

77.4 

0.25 


* Se pueden encontrar mas valores en la Seccion 
de datos. 



3.7 El signo del coeficiente de Joule-Thomson 
depende de las condiciones. En la zona sombreada es 
positivo mientras que fuera de ella es negativo. La 
temperatura a la que corresponde el limite a una 
presion dada es la “temperatura de inversion" del gas 
a esa presion. A una cierta presion, si se quiere 
producir un enfriamiento la temperatura debe estar 
por debajo de un cierto valor aunque, si es 
demasiado baja, se cruzara de nuevo el limite y se 
producira un calentamiento. La reduction de la 
presion en condiciones adiabaticas desplaza el 
sistema a lo largo de una de las lineas isoentalpicas 
(curvas de entalpla constante). La eurva de 
temperatura de inversion une los puntos de las 
isoentalpicas en los que la pendiente pasa de 
negativa a positiva. 


puede identificar el calor eon el valor de AH del gas (puesto que AH = qj y se conoce la 
variacion de presion Ap, se puede calcular el valor de jd, como limite del valor AH/Ap cuan- 
do Ap -» 0, para posteriormente transformarlo en fi. En la Tabla 3.2 se presentan algunos 
valores de este parametro obtenidos con este metodo. 

Los gases reales presentan coefieientes de Joule-Thomson no nulos y, dependiendo de la 
densidad del gas, de la presion, de la magnitud relativa de las fuerzas intermoleculares de 
atraceion y repulsion y de la temperatura, el signo del coeficiente puede ser tanto positivo 
como negativo (Fig. 3.7). Un signo positivo implica que dTes negativa cuando dp es positi¬ 
va, en cuyo caso el gas se enfrla al expandirse. Los gases que dan como respuesta un calen¬ 
tamiento [fi < 0) a una cierta temperatura, dan como respuesta un enfriamiento (ji > 0) 
cuando la temperatura esta por debajo de la temperatura de inversion superior 7j (Tabla 
3.2, Fig. 3.8) Como se indica en la Figura 3.8 generalmente un gas presenta dos temperatu¬ 
ras de inversion, una a temperaturas elevadas y la otra a bajas. 

El "refrigerador de Linde" utiiiza la expansion de Joule-Thomson para licuar gases (Fig. 
3.9). El gas a presion elevada es forzado a expandirse a traves de un estrangulamiento (una 
valvula); se enfria y se recicla como gas incidente. En eada proceso el gas se enfria por lo 
que, en expansiones sucesivas se enfriara aun mas. Se llegara a una etapa en la que el gas 
se habra enfriado lo suficiente como para condensar a liquido. 

Para un gas ideal, /r = 0; por tanto, en una expansion de Joule-Thomson la temperatura 
de un gas ideal no varia. 4 Elio indica la influencia de las fuerzas intermoleculares sobre la 
magnitud del efecto. Pero el coeficiente de Joule-Thomson de gases reales no siempre tien- 
de a cero cuando se disminuye la presion, incluso a valores en los que la ecuaeion de estado 
del gas se aproxima a la del gas ideal. El coeficiente es un ejemplo de un tipo de magnitud, 
ya citado en la Seccion 1.4b, que es funeion de derivadas y no de las propias p,Vo I 


3.3 Relacion entre C v y C p 

La capacidad calorifica a presion constante C p se diferencia de la capaeidad calorifica a vo- 
lumen constante C v en el trabajo que se debe realizar para modificar el volumen del siste¬ 
ma para mantener la presion constante. Este trabajo es de dos tipos. Uno es el trabajo ne- 
cesario para hacer retroceder a la atmosfera; el otro es el trabajo de elongacion de los 
enlaces en el material, incluyendo cualquier interaccion intermolecular debit Para un gas 
ideal el segundo tipo no contribuye. A eontinuacion vamos a deducir una relacion general 
entre las dos capacidades calorlficas y mostraremos que, en ausencia de fuerzas intermole- 
eulares, se simplifiea v da el resultado obtenido para un gas ideal. 


(a) La relacion para un gas ideal 

Primero, efectuaremos el calculo para un gas ideal. En este caso utilizaremos la Ec. 9 para ex- 
presar ambas capacidades calorifieas en funeion de derivadas parciales a presion constante: 


p w UJ P Utj 

Introduciendo la relacion, 

H=U+pV=U + nRT 
en el primer termino, resulta: 


( 20 ) 


C - C = 

'-v 


du 

dT 


+ nR ■ 


w 

dT 


= nR 


(21 )* 


que es la deduccion formal de la Ee. 2.31. 


4 Una expansion adiabatica simple enfria un gas ideal, puesto que el gas realiza un trabajo; recuerdese la 
Seccion 2.6. 
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3.8 Temperaturas de inversion de tres gases reales; 
nitrogeno, hidrogeno y helio. 



3.9 En el diagrama se muestra el principio del 
refrigerador de Linde. El gas se reciela y, siempre que 
se encuentre por debajo de su temperatura de 
inversion, se enfria al pasar por la valvula. El gas asi 
enfriado enfria el gas a alta presion que aim se 
enfriara mas al volver a expandirse. Al final, de la 
valvula gotea gas licuado. 


(b) El caso general 

Demostraremos ahora que la reiacion general entre las dos capacidades calorsficas para una 
sustaneia pura es 

r r cc 2 JV (22) 

L P' Lv ~ Kj 

Esta formula es una expresion termodinamica, lo que significa que es aplicable a cualquier 
sustaneia (es deeir, es una "verdad universal''). Se reduce a la Ee. 21 correspondiente a un 
gas ideal introdueiendo a= 1/fy k t = 1/p. 


Justificacion 3.2 


Una regia muy util en termodinamica para resolver un problema es retroceder a los prin- 
cipios basicos. En el presente problema haremos esto dos veces, primero sustituyendo C p 
y C v por sus definiciones y, posteriormente, introdueiendo la definition H = U + pV. 


c.-c=a -i^ 


arjp la^jv 

(dU) (9{pUtt (8tA 
[dTj p + \ dT j p larjv 

Anteriormente ya habiamos calculado la diferencia entre el primer y el tercer termino de 
la derecha que, de acuerdo con la Ec. 8, es igual a an T V. El factor aV nos da la variacion 
del volumen producida cuando se incrementa la temperatura, y n T = (dUldV) T convierte 
esta variacion de volumen en una variacion de energia interna. Podemos simplificar el 
termino que queda teniendo en cuenta que, al ser p constante, 


(^)= P (KW 

dT j p \ol)p 


El termino intermedio de esta expresion se identifica como la contribucion al trabajo ne 
cesario para hacer retroceder a la atmosfera: 0I//31") P es la variacion de volumen provo- 
cada por la variacion de temperatura, de forma que la multiplicacion por p convierte a 

esta expansion en trabajo. 

Hecogiendo las dos contribuciones, se tiene 

C p -C v =a{p + n T )V 

Como se acaba de indicar, el primer termino de la derecha (apV) es una medida del tra¬ 
bajo necesario para hacer retroceder la atmosfera; el segundo termino de la derecha 
cmM es el trabajo necesario para separar las moleculas que componen el sistema. 

En este punto podemos dar un paso mas utilizando el resultado que demostraremos 

en la Seccion 5.1, segun el que 


T dp 

%= T 37 “P 


Introdueiendo esta expresion en la ultima ecuacion se obtiene 

En la Justificacion 3.1 se ha encontrado ya el mismo coeficiente que aparece aqui y se ha 
comprobado que es igual a a / k t . Sustituyendo este valor, se obtiene la Ec. 22. 


Puesto que los coeficientes de dilatacion, a, de los liquidos y solidos son pequenos, se 
puede tener la tentacion de consider, a partir de la Ec. 22, que C p = C v . Esto no es absoluta- 
mente cierto, puesto que el coeficiente de compresibilidad isotermico rc r tambien sera peque- 
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no, por lo que el cociente a 2 /fc r puede ser grande. Esto indica que, aunque se necesite solo 
un pequeno trabajo para hacer retroceder la atmosfera, se debe suministrar una gran canti- 
dad de trabajo para separar unos atomos de otros cuando se expande el solido. Como ilustra- 
cion, para agua a 25°C, la Ec. 22 da C p m = 75.3 J K' 1 mol' 1 frente a C Vm = 74.8 J K' ! mol' 1 . En 
algunos casos las dos capacidades calorlficas se llegan a difereneiar hasta en un 30 °/o. 


Ideas clave 


D funciones de estado 

□ funciones del camino 

Funciones de estado y 
diferenciales exactas 

3.1 Funciones de estado 

D diferenciales exactas 

□ diferenciales no exactas 

□ variacion de energia interna 
producida por variaciones 
de volumen y temperatura 


□ presion interna (k t , 5) 

□ experimento de Joule para 
demostrar que n T = 0 

CD coeficiente de dilatacion 
cubica (a, 7) 

3.2 Variacion de la entalpia 
con la temperatura 

D variacion de la entalpia con 
la temperatura a volumen 
constante 


□ coeficiente de 
compresibilidad isotermico 
(k t , 13) 

□ coeficiente de 
Jouie-Thomson (jj., 14) 

□ coeficiente de 
compresibilidad isotermico 
de un gas ideal 

□ efecto Jouie-Thomson 

□ proceso isoentalpico 

□ coeficiente de Jouie- 
Thomson isotermico {/u T , 18) 


□ temperatura de inversion 

CD refrigerador Linde 

3.3 Relacion entre C v y C p 

□ la relacion entre C p y C v 
para un gas ideal 

□ la relacion entre C p y C v 
para una sustancia 
cualquiera 
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Ejercicios 


Si no se indica lo contrario, suponer que todos los gases son ideales y to- 
dos los datos se refieren a 298.15 K. 

3.1 (a) Demostrar que las siguientes funciones son diferenciales exactas: 
(a) x 2 y+3y 2 , (b) xcosxy. 

3.1 (b) Demostrar que las siguientes funciones son diferenciales exactas: 

(a) x 3 y 2 , (b) t {t+ e s ) + s 

3.2 (a) Sea z = ox 2 y 3 . Hallar dz. 

3.2 (b) Sea z = x/(1+y) 2 . Hallar dz. 

3.3 (a) iCual es la diferencial total de z = x 2 + 2y 2 - 2xy + 2x - 4y - 8? 

(b) Demostrar que 3 2 z/3y3x = 3 2 z/3x3y para esta funcion. 


3.3 (b) iCual es la diferencial total de z= x 3 - 2xy 2 +15? (b) Demostrar 
que d 2 zldydx = d 2 zldxdy para esta funcion. 

3.4 (a) Sea z= xy- y+ In x+ 2. Hallar dzy demostrar que es exacta. 

3.4 (b) Sea z= x 2 y+ xy 2 . Hallar dzy demostrar que es exacta. 

3.5 (a) Expresar 0C„$V) r como derivada segunda de U y hallar su re- 
lacion con 0U/dV) r . A partir de esa relacion, demostrar que (3C„$V) r = 
0 para un gas ideal. 

3.5 (b) Expresar 0C p /9p) r como derivada segunda de Hy hallar su rela¬ 
cion con (3H/3p) r . A partir de esa relacion, demostrar que (3C p /9p) r = 0 
para un gas ideal. 
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3.6 (a) Obtener la relacion entre (3H/3L/) p y &U/dV) p por diferencia- 
cion directa de H = U + pV. 

3.6 (b) Confirmar que &H/dU) g = 1 + p(3l//3U) p expresando 0 H/dU) p 
como la relacion de dos derivadas respecto al volumen y utilizando pos- 
teriormente la definicion de entalpia. 

3.7 (a) Escribir una expresion para dt/considerando que V es una fun- 
cion de py 7. Deducir una expresion para d In Ven funcion del coeficien- 
te de dilatacion cubica y del coeficiente de compresibilidad isotermieo. 

3.7 (b) Escribir una expresion para dp eonsiderando que p es una fun¬ 
cion de Vy 7. Deducir una expresion para d In pen funcion del coeficien¬ 
te de dilatacion cubica y del coeficiente de compresibilidad isotermieo. 

3.8 (a) La energia interna de un gas ideal monoatomico relativa a su 
valor a 7= 0 esf nRT. Calcular [dU/dV ) T y 0H/3l/) r para el gas. 

3.8 (b) La energia interna de un gas ideal monoatomico relativa a su 
valor a 7 = 0 esf nRT. Calcular (3H/3p) r y &U/dp) T para el gas. 

3.9 (a) El coeficiente de dilatacion cubica, a, se ha definido en la Ec. 7 
y el coeficiente de compresibilidad isotermieo, xyen la Ec. 13. Partiendo 
de la expresion de la diferencial total dVen funcion de Ty p, demostrar 
que [dp/dT) v = a I k t . 

3.9 (b) Evaluar ay k t para un gas ideal. 

3.10(a) Cuando un cierto freon utilizado en refrigeracion se expandio 
adiabaticamente desde una presion inicial de 32 atm y 0°C hasta una 
presion final de 1.00 atm, su temperatura disminuyo 22 K. Calcular el 
coeficiente de Joule-Thomson, p, a 0°C, suponiendo que permanece 
constante en el intervalo de temperatura de trabajo. 

3.10 (b) Se deja expandir adiabaticamente un vapor a 22 atm y 5°C 
hasta una presion final de 1.00 atm; la temperatura disminuye 10 K. 
Calcular el coeficiente de Joule-Thomson, u, a 5°C, suponiendo que per¬ 
manece constante en el intervalo de temperatura de trabajo. 

3.11 (a) Para un gas de van der Waals, k t = a / VI Calcular A(7 m de la 
expansion reversible isotermica de nitrogeno gas desde un volumen ini¬ 
cial de 1.00 L a 24.8 L a 298 K. iCuales son tos valores de q y wl 

3.11 (b) Para un gas de van der Waals, K r = a / V*. Calcular A U m de la 
expansion reversible isotermica de argon desde un volumen inicial de 
1.00 L a 22.1 La 298 K. iCuales son los valores de q y w7 


3.12 (a) El volumen de cierto liquido varia con la temperatura segim 

V= V' {0.75 + 3.9 x 10“ 4 (7/K) + 1.48 x 10~ 6 (7/K) 2 } 

siendo V su volumen a 300 K. Calcular su coeficiente de dilatacion cu¬ 
bica, a, a 320 K. 

3.12 (b) El volumen de cierto liquido varia con la temperatura segun 

V= V {0.77 + 3.7 x 10~ 4 (7/K) + 1.52 x 10' 6 (7/K) 2 } 

siendo V' su volumen a 298 K. Calcular su coeficiente de dilatacion cu¬ 
bica, a, a 310 K. 

3.13 (a) El coeficiente de compresibilidad isotermieo del cobre a 293 K 
es 7.35 x 10' 7 atm -1 . Calcular la presion que debe aplicarse para incre- 
rnentar su densidad un 0.08 °/o. 

3.13(b) El coeficiente de compresibilidad isotermieo del plomo a 293 K 
es 2.21 x 10‘ 6 atm-'. Calcular la presion que debe aplicarse para incre- 
mentarsu densidad un 0.08%. 

3.14 (a) Sabiendo que para el nitrogeno p = 0.25 K atm -1 , calcular al 
valor de su coeficiente de Joule-Thomson isotermieo. Calcular la energia 
que debe suministrarse en forma de calor para mantener constante la 
temperatura cuando 15.0 moles de N 2 fluyen a traves de un estrangula- 
miento en un experimento de Joule-Thomson isotermieo en el que la 
caida de presion es de 75 atm. 

3.14 (b) Sabiendo que para el dioxido de carbono p = 1.11 K atm- 1 , 
calcular al valor de su coeficiente de Joule-Thomson isotermieo. Calcu¬ 
lar la energia que debe suministrarse en forma de calor para mantener 
constante la temperatura, cuando 12.0 moles de C0 2 fluyen a traves de 
un estrangulamiento en un experimento de Joule-Thomson isotermieo 
en el que la caida de presion es de 55 atm. 

3.15 (a) Para disehar un cierto tipo de refrigerador se necesita conocer 
la disminucion de temperatura provocada por la expansion adiabatica 
del gas refrigerante. Para cierta clase de freon, p = 1.2 K atm iQue di- 
ferencia de presion se necesita para producir una disminucion de tem¬ 
peratura de 5.0 K? 

3.15 (b) Para otro tipo de freon (ver ejercicio anterior), p = 13.3 mK Pa-'. 
^Que diferencia de presion se necesita para producir una disminucion de 
temperatura de 4.5 K? 


Problemas 

Si no se indica lo contrario, considerar que todos los gases son ideales y 
que los datos termoquimicos se dan a 298.15 K. 

Problemas numericos 

3.1 El coeficiente de compresibilidad isotermieo del plomo es 2.21 x 
10- 6 atm-'. Expresar este valor en Pa-'. Un cubo de plomo de 10 cm de 
lado a 25°C se introduce como contrapeso en la quilla de una camara de 


television submarina y los disenadores necesitan conocer las tensiones 
del equipo. Calcular la variacion de volumen del cubo a una profundi- 
dad de 1.000 km (despreciando la influencia de la temperatura). Consi¬ 
derar que la densidad media del agua de mar es 1.03 g cm 3 . Sabiendo 
que el coeficiente de dilatacion cubica del plomo es 8,61 x 10" 5 K~' y 
que la temperatura a la que opera la camara es -5°C, calcular el volu¬ 
men del bloque teniendo en cuenta tambien la temperatura. 

3.2 Calcular la variacion de (a) la energia interna molar y (b) la entalpia 
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molar del agua, cuando se incrementa 10 K su temperatura. Justifiear la 
difereneia entre las dos cantidades. 

3.3 La capacidad calorifiea a volumen constante de un gas se puede 
medir controlando la disminueion de temperatura que acompana a una 
expansion adiabatica y reversible del gas. Si tambien se mide la dismi- 
nucion de presion, se puede deducir el valor de y(razon de capaeidades 
calorificas, C / C v ) y, a renglon seguido, la capacidad calorifiea a pre¬ 
sion constante por simple combinacion de ambos resultados. Un fluoro- 
carbono gas se deja expandir reversible y adiabatieamente hasta doblar 
su volumen; el resultado del proceso es la disminueion de la temperatu¬ 
ra desde 298.15 K hasta 248.44 K y de la presion desde 1522.2 Torr has¬ 
ta 613.85 Torr. Evaluar C p . 

3.4 Se comprime una muestra de 1 mol de un gas de van der Waals 
desde 20.0 L hasta 10.0 L a 300 K. En el proceso se realizan 20.2 kJ 
de trabajo sobre el gas. Suponiendo que p = {(2o//?7) - b}/C p m , con 
C = 38 4 J K-’ mol' 1 , a = 3.60 L 2 atm mol' 2 y b = 0.44 L mob 1 , calcular 

p, m 

la AH del proceso. 

3.5 Estimar y (razon de capaeidades calorificas) del xenon a 100°C y 
1 atm, suponiendo que es un gas de van der Waals (ver Problema 3.22). 

Problemas teoricos 

3.6 Determinar si dz = xy dx + xy dy es o no exacts mediante integra- 
cion alrededor de la curva cerrada formada por los caminos y = x e 
y= x 1 entre los puntos (0,0) y (1,1). 

3.7 Comprobar si dg = (RT/p) dp - R df es exacts. Determinar si la 
multiplicacion de dg por 1/7 es una diferencial exacts. Comentar la im¬ 
portance del resultado. 

3.8 Obtener la diferencial de la funcion w = xy + yz + xz. Demostrar 
que dives exacta mediante integracion entre los puntos (0,0,0) y (1,1,1) 
a lo largo de dos caminos diferentes (a) z - y = x y (b) z = y = x 2 . 

3.9 Deducir la relacion 0,= ~(dUldV) T (dVldT) u a partir de la expre- 
sion de la diferencial de 1/(7, V). 

3.10 Partiendo de la expresion de la diferencial de H(7, p), expresar 
0H/3p) r en funcion de C p y del coeficiente de Joule-Thomson, p. 

3.11 Partiendo de la expresion C p - C v = T(dpldT) v (dVldT) p , utilizar las 
relaciones entre derivadas parciales que sean necesarias para demostrar que. 

ndv/mi 

p [dV/dp) T 

Evaluar C p - C v para un gas ideal. 

3.12 Analizando el experimento de Joule de la expansion libre, demos¬ 
trar que es posible calcular la variacion de energia interna de un gas 
ideal en cualquier proceso, conociendo solo C„y AT. 

3.13 Plantear un ciclo apropiado incluyendo un gas ideal para demos¬ 
trar que dg no es una diferencial exacta y, por tanto, que g no es fun¬ 
cion de estado. 

3.14 Utilizando la definicion de pry las relaciones entre derivadas par¬ 
ciales que sean necesarias, demostrar que para un gas de van der Waals, 


para el que [dU jdV) T = a I U 2 , se cumple la relacion /iC p m ~ (2o//?7) b. 

( Sugerencia: usar la aproximacion pV m - RT cuando este justificado ha- 
cerlo.) 

3.15 Obtener la expresion de la diferencial dp en funcion de d7y d!/ 

para un gas de van der Waals. Obtener tambien (dU/dT} p . Demostrar 
que dp no es una diferencial exacta integrando desde (T v If,) a (7 2 , V 2 ) 
a lo largo de dos caminos diferentes (a) (7,, l/,) (7 2 , l/ t ) -4 (7 2 , V 2 ) y 

(b) (7,, I/,) (7,, V 2 ) —» (7 2 , l/ 2 ). 

3.16 Suponiendo que el nitrogeno es un gas de van der Waals con o = 
1.408 atm L 2 mol' 2 y b = 0.03913 L mob*, calcular AH m cuando se dismi- 
nuye la presion del gas desde 500 a 1.00 atm a 300 K. Para un gas de 
van der Waals se cumple: p = {(2o//?7) - b} / C p m . Suponer que C pm = 
7/2 ft 

3.17 La presion de una cierta cantidad de un gas de van der Waals de- 
pende de 7y V. Deducir una expresion para dpen funcion de d7y dV. 

3.18 Reordenar la ecuaeion de estado de van der Waals para obtener 
una expresion de 7 en funcion de p y V (con n constante). Calcular 
(dTldp) v y confirmar que ( dTldp) v = ^|{^p|^T) v . A continuacion, con- 
firmar la relacion de la cadena de Euler. 

3.19 Calcular el coeficiente de compresibilidad isotermico y el coefi¬ 
ciente de dilatacion cubica de un gas de van der Waals. Demostrar, utili¬ 
zando la relacion de la cadena de Euler que k t R = a (l/ m - b). 

3.20 Sabiendo que pC p = T(dVldT) p - l/, deducir una expresion para p 
en funcion de los parametros de van det Waals a y b, y modificarla en 
funcion de los parametros reducidos. Evaluar p a 25°C y 1.0 atm, si el 
volumen molar del gas es 24.6 L mol' 1 . Utilizar la expresion obtenida 
para deducir una formula que nos de la temperatura de inversion de un 
gas de van der Waals en funcion de las variables reducidas y evaluar di- 
cha temperatura para una muestra de xenon. 

3.21 En el capitulo se ha citado la ecuaeion termodinamica de estado 
(dUldV) T = T(dpldT) v - p. Partiendo de ella y las relaciones generales 
entre derivadas parciales, deducir su pareja: 


fdH' 


’dV' 

lap. 

T 

k 


3.22 Demostrar que para un gas de van der Waals 

„„ 1 (31/-I) 2 

c P , m - C v, m = M -J- 41/ 37 ; 

y evaluar la difereneia para el xenon a 25°C y 10.0 atm. 

3.23 La velocidad del sonido, c s , en un gas de masa molar M esta rela- 
cionada con la razon de capaeidades calorificas y mediante c s = 
(yRT/M)' 12 . Demostrar que c s = (yplp)' 12 , donde p es la densidad del 
gas. Calcular la velocidad del sonido en argon a 25°C. 

Problemas adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

3.24 En 1995, la Conferencia Intergubernamental sobre el Cambio Cli- 
matieo predijo un incremento global medio de temperatura de 1.0 a 3.5 C 
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para el ano 2100, con 2.0°C como estimacion mas probable [1PCC Segun- 
da Evaluacion-Sintesis de la informacion Cientifico-Tecnica necesaria para 
interpretar el Articulo 2 de la Convention Marco de las NU sobre el Cam¬ 
bio Climatico (1995)]. Predecir el incremento medio del nivel del mar de- 
bido a la expansion termica del agua de mar producida por incrementos 
de temperatura de 1.0°C, 2.0°C y 3.5°C, suponiendo que el volumen de los 
oceanos de la Tierra es 1.37 x 1G 9 km 3 y su area superficial es 3.61 x 10 6 
km 2 , indicando las aproximaciones realizadas en la estimacion. 

3.25 La preocupacion sobre los efectos perjudiciales de los clorofluoro- 
carbonos sobre el ozono estratosferico ha motivado la busqueda de 
nuevos refrigerantes. Una alternativa es el 2,2—didoro-1,1,1 -trifluoro- 
etano (refrigerante 123). Younglove y McLinden han publicado un eom- 
pendio de propiedades termofisicas de esta sustancia [B.A. Younglove y 
M. McLinden, J. Phys. Chem. Ref. Data 23, 7 (1994)], a partir de las eua- 
les se pueden calcular otras magnitudes como el eoefieiente de Joule- 
Thomson, p. 

(a) Calcular p a 1.00 bar y 50°C sabiendo que @H/9p) r = -3.29 x 10 3 
J MPa-' mob 1 y C p m = 110.0 J K' 1 mob 1 . 

(b) Calcular la variacion de temperatura que se producira en una expan¬ 
sion adiabatica de 2.0 moles de este refrigerante desde 1.5 bar hasta 
0.5 bar a 50°C. 

3.26 Otro posible refrigerante (ver el problema anterior) es el 1,1,1,2- 
tetrafluoroetano (refrigerante HFC-134a). Tillner-Roth y Baehr han pu¬ 
blicado un compendio de propiedades termodinamicas de esta sustancia 
[R. Tilner-Roth y H.D. Baehr, J. Phys. Chem. Ref. Data, 23, 657 (1994)], a 
partir de las cuales se pueden calcular otras magnitudes, como el coefi- 
ciente de Joule-Thomson, ji. 

(a) Calcular p a 0.100 MPa y 300 K a partir de los siguientes datos (to- 
dos ellos referidos a 300 K). 

p/ MPa 0.080 0.100 0.12 

Entalpia especifica/(kJ kg' 1 ) 426.48 426.12 425.76 


(La capacidad calorifica especifica a presion constante es 0.7649 kJ K 1 

kg 1 .) 

(b) Calcular p a 1.00 MPa y 350 K a partir de los siguientes datos (todos 
ellos referidos a 350 K). 

p/ MPa 0.80 1.00 1.2 

Entalpia especifica/(kJ kg' 1 ) 461.93 459.12 456.15 

(La capacidad calorifica especifica a presion constante es 1.0392 kJ K" 1 
kg'.) 

3.27 Se divide un recipiente cilindrico de volumen total fijo en tres 
secciones S„ S 2 y S 3 . Las secciones S, y S 2 estan separadas por un embolo 
adiabatico, mientras que S 2 y S 3 estan separadas por un embolo diater- 
mico (conductor del calor). Los embolos pueden deslizarse a lo largo de 
las paredes sin rozamiento. Cada seccion del cilindro contiene 1.00 mol 
de un gas ideal diatomico. Inicialmente la presion del gas en las tres 
secciones es 1.00 bar y la temperatura 298 K. En S, el gas se calienta 
lentamente hasta que la temperatura del gas en S 3 alcanza los 348 K. 
Hallar la temperatura final, la presion, el volumen y la variacion de 
energia interna de eada seccion. Determinar la energia total suministra- 
da al gas en S,. 

3.28 Resolver el Problema 3.27 para el caso en que ambos embolos 
sean (a) adiabaticos, (b) diatermicos. 

3.29 Se somete un gas que obedece la ecuacion de estado p{V - b) = 
nRT a una expansion Joule-Thomson. La temperatura iaumentara, dis- 
minuira o se mantendra constante? 

3.30 Un gas obedece la ecuacion de estado V m = RT/p + aT 2 y su capa¬ 
cidad calorifica a presion constante viene dada por C p m = A + BT + Cp, 
donde a, A, B y Cson constantes independientes de T y p. Obtener ex- 
presiones para (a) el eoefieiente de Joule-Thomson y (b) la capacidad ca¬ 
lorifica a volumen constante del gas 
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El proposito de este capitulo es justificar el origen de la espontaneidad de los cambios fisicos 
y quimicos. Se examinan dos procesos simples y se demuestra que se puede definir y medir 
una propiedad, la entropia, que es util para estudiar cuantitativamente los procesos esponta- 
neos. El capitulo tambien introduce una importante magnitud termodinamica derivada, la 
energia de Gibbs. La introduccion de la energia de Gibbs permite expresar la espontaneidad 
de un proceso en funcion de las magnitudes del sistema (en lugar de tener que considerar va¬ 
riaciones de entropia del sistema y del medio). La energia de Gibbs permite predecir tambien 
el trabajo maximo distinto al de expansion que se puede realizar en un proceso. 

Algunas cosas ocurren de forma natural; otras no. Un gas se expande para ocupar todo el 
volumen posible, un cuerpo se enfria a la temperatura de sus alrededores y una reaction 
quimica avanza en una direction y no en la otra. Alguna caracterlstica del universo deter- 
mina la direction espontanea del cambio, entendiendo por tal la direction en la que no se 
precisa la realization de un trabajo para que el cambio se produzca. Podemos confinar un 
gas en un pequeno volumen, podemos enfriar un objeto con un refrigerador y podemos 
hacer que algunas reacciones se inviertan (como en la electrolisis del agua). No obstante, 
ninguno de esos procesos tiene lugar espontaneamente; todos ellos se han producido nie- 
diante la realization de un trabajo. 

El Segundo Prineipio de la Termodinamica refleja la existencia de dos clases de proce¬ 
sos, los espontaneos y los no espontaneos. Se han planteado diferentes enunciados de este 
prineipio, todos ellos equivalentes, entre los que destaca el de Kelvin: 

No es posible un proceso en el que el unico resuitado sea la absorcion de calor de 

un foco y su conversion completa en trabajo. 

Por ejemplo, se ha demostrado que es imposible construir una maquina como la presentada en 
la Fig. 4.1, en la que se extrae calor de un foco caliente y se transforma completamente en tra¬ 
bajo. Todas las maquinas reales tienen una fuente caliente y un sumidero frio y actuan de forma 
que siempre ceden cierta cantidad de calor al foco frio, que no podra transformase en trabajo. El 
enunciado de Kelvin es una generalization de otra observation cotidiana: nunca se ha visto que 
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Foco caliente 



■ .. .• 

' 


Calor 

Flujo de 
energia 



4.1 El enunciado de Kelvin del Segundo Principio 
niega la posibilidad de gue tenga lugar el proceso 
mostrado aqui, en el que el calor se transforma 
completamente en trabajo sin que se produzca 
ningun otro cambio. El proceso no contradiee el 
Primer Principio puesto que se conserva la energia. 




4.2 Direccion espontanea del proceso de una pelota 
botando en el suelo. En cada bote se disipa parte de 
su energia en e! movimiento termico de los atomos 
del suelo y esa energia se dispersa. El proceso inverso 
no se ha observado nunca en una escala 
macroscopica. 


una pelota que esta en reposo sobre una superficie se eleve espontaneamente. El ascenso espon 
taneo de la pelota serla equivalente a la transformaeion de calor de la superficie en trabajo. 

La direccion de! proceso espontaneo 

iQue determina la direccion del proceso espontaneo? No es la energia total del sistema ais- 
lado. El primer principio de la termodinamica nos dice que en todo proceso la energia se 
conserva y, puesto que no podemos contradecir este principio, no es posible que todo tien 
da hacia un estado de menor energia: la energia total de un sistema aislado es constante. 

£No sera que es la energia del sistema de trabajo la que tiende a un minimo? Existen dos 
observaeiones que nos indican que eso no es eierto. En primer lugar, un gas ideal que se ex- 
pande espontaneamente contra el vacio mantiene su energia interna constante en el pro 
ceso. En segundo lugar, si la energia de un sistema debiera disminuir durante un proceso 
espontaneo, la energia del medio deberia incrementarse en la misma cuantia (por el Primer 
Principio). El incremento de energia del medio es un proceso tan espontaneo como la dis- 
minueion de energia del sistema. 

Cuando se produce un proceso, la energia total de un sistema aislado permanece cons¬ 
tante pero se reparte en diferentes formas. iPodria darse el caso, por tanto, de que la di¬ 
reccion del proceso estuviera relaeionada con la distribucion de la energia? Veremos que 
esta idea es la clave y que un proceso (cambio) espontaneo siempre va acompanado por 
una dispersion de la energia hacia una forma mas desordenada. 


4.1 Dispersion de la energia 

El papel de la distribucion de la energia puede ilustrarse analizando el comportamiento de 
una pelota (el sistema a estudiar) botando en el suelo (el medio). La pelota no se vuelve a 
elevar al mismo nivel despues de cada bote debido a que hay perdidas inelasticas en los 
materials de la pelota y e! suelo (esto es, la transformaeion de la energia cinetica del mo¬ 
vimiento global de la pelota en energia de movimiento termico). La direccion del proceso 
espontaneo es hacia un estado en el que la pelota esta en reposo con toda su energia de- 
gradada en movimiento termico de los atomos del suelo virtualmente infinite (Fig. 4.2). 

Nunca se ha observado que una pelota colocada sobre un suelo caliente empiece a bo- 
tar sola. Para que empiece a botar, debera ocurrir algo bastante especial. En primer lugar, 
parte del movimiento termico de los atomos del suelo debera acumularse en un unico y pe- 
queho objeto, la pelota. Esta acumulacion requiere una localizacion espontanea de energia 
de la miriada de vibraciones de los atomos del suelo en un numero de atomos mucho me¬ 
nor que constituyen la pelota (Fig. 4.3). Ademas, mientras que el movimiento termico es 
desordenado, para que la pelota se eleve todos sus atomos deben moverse en la misma di¬ 
reccion. La localizacion de un movimiento al azar en un movimiento ordenado es tan im¬ 
probable que podemos descartarlo por virtualmente imposible. 1 

Parece que hemos encontrado el indicador del proceso espontaneo: se busca la direc¬ 
tion del proceso que conduce a la dispersion mas caotica de la energia total de un sistema 
aislado. Esta definicion explica la direccion del proceso de la pelota botando, puesto que su 
energia se disipa en forma de movimiento termico de los atomos del suelo. El proceso in- 
verso no es espontaneo, ya que es muy improbable que se reorganice la distribucion caoti¬ 
ca de energia para dar lugar a un movimiento uniforme localizado. Un gas no se eontrae 
espontaneamente ya que, para hacerlo, el movimiento caotico de sus moleculas deberia 
trasladarlas a todas a la misma region del recipiente; el proceso opuesto, la expansion es¬ 
pontanea, es la consecuencia natural del incremento de desorden. Un objeto no se calienta 

1 Ocurre en una escala mucho menor en forma de fluctuaciones de posicion conocidas como movimien¬ 
to browniano. 
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(a) < b > 

4.3 Interpretacion molecular de la irreversibilidad enunciada por el Segundo Principio. (a) Una pelota 
colocada sobre una superficie ealiente; los atomos estan sometidos a un movimiento termico (vibracion 
caotica en este caso), tal como indican las flechas. (b) Para que la pelota se eleve, parte del movimiento 
vibracional al azar debera transformarse en un movimiento direccional ordenado. Tal transformacion es 
muy improbable. 

mas que el medio espontaneamente puesto que es muy improbable que el empuje de los 
atomos que vibran al azar en el medio pueda conducir a la acumulacion de un exceso de 
movimiento termico en el objeto. El proceso opuesto, la propagacion de la energia del ob- 
jeto en el medio como movimiento termico es una eonseeuencia natural del caos. 

Puede parecer desconcertante que el ineremento de desorden pueda justificar la forma- 
cion de sustancias tan ordenadas como cristales y proteinas. Sin embargo, a su debido tiempo 
veremos que estas estructuras organizadas pueden surgir como energia y materia dispersa. De 
hecho, veremos que el ineremento de desorden explica el cambio en todas sus formas. 

4.2 Entropia 

El Primer Principio de la Termodinamica nos ha llevado a la introduccion de la energia interna 
U. La energia interna es una funeion de estado que nos permite evaluar si un proceso es facti- 
ble: solo pueden ocurrir aquellos procesos en los que la energia interna de un sistema aislado 
permanece constante. El principio que se utiliza para identificar el indicador del proceso es¬ 
pontaneo, el Segundo Principio de la Termodinamica, puede expresarse tambien sobre la base 
de otra funeion de estado, la entropia S. Veremos que la entropia (que definiremos dentro de 
poco, pero que es una medida del desorden molecular de un sistema) nos permite conocer si 
se puede alcanzar un estado a partir de otro mediante un proceso espontaneo. El Primer Prin¬ 
cipio utiliza la energia interna para identificar los procesos permitidos; el Segundo Principio 
utiliza la entropia para identificar los procesos espontaneos de entre los procesos permitidos. 
El Segundo Principio de la Termodinamica puede enunciarse haciendo uso de la entropia: 

La entropia de un sistema aislado aumenta cuando se realiza un proceso espontaneo: 

AS t0 , > o 


(D 
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siendo S tol la entropia total del sistema y el medio. Los procesos termodinamicamente irre- 
versibles (eomo el enfria/niento de un cuerpo hasta la temperatura del medio o la expan¬ 
sion libre de los gases) son procesos espontaneos, por io que deben ir aeompanados de un 
incremento de entropia. 


(a) Definition termodinamica de entropia 

La definicion termodinamica de la entropia se centra en la variacion de entropia dS que re- 
sulta de un eambio fisico o quimico (en general, como resultado de un "proeeso''). La defi¬ 
nicion esta basada en la idea de que el eambio en la amplitud de la dispersion de la energia 
haeia una forma desordenada depende de la cantidad de energia transferida en forma de 
ealor. Como ya se ha meneionado, el calor estimula el movimiento desordenado en el me¬ 
dio. El trabajo, que estimula el movimiento ordenado de los atomos en el medio, no modifi- 
ca el grado de desorden y, por tanto, no modifica la entropia. 

La definicion termodinamica de la entropia se basa en la expresion 

dS = [2] 


Para una eambio mensurable entre dos estados i y f, la expresion se integra segun 



ddrev 

T 


(3) 


Esto es, para calcular la diferencia de entropia entre dos estados cualesquiera de un siste¬ 
ma, se debe encontrar un camino reversible que los una e integrar el calor suministrado en 
cada etapa del camino dividido por la temperatura a la que se ha suministrado el calor. 


Interpretation molecular 4.1 En un sistema a temperatura elevada, las moleculas estan muy 
desorganizadas, tanto en lo que respecta a sus posiciones como a la ocupacion de sus estados 
energeticos accesibles de traslacion, rotation y vibracion. Una pequena transferencia adicional 
de energia provocara un aumento de desorden relativamente pequeno, igual que un estornudo 
en una calle con mucho trafico apenas se nota. Por el contrario, las moleculas de un sistema a 
baja temperatura tienen acceso a un numero muy inferior de estados de energia (a T= 0, solo 
es accesible el estado mas bajo), de forma que la misma cantidad de calor tiene un gran efecto 
sobre el grado de desorden, igual que un estornudo en una silenciosa biblioteca puede ser muy 
molesto. Asi, la variacion de entropia relacionada con la transferencia de una cantidad dada de 
calor sera mayor si la transferencia se realiza a un cuerpo frio que si se realiza a un cuerpo ca- 
liente. Este argumento sugiere que la variacion de entropia debe ser inversamente proporcio- 
nal a la temperatura a la que se produce la transferencia, como indica la Ec. 2. 


De acuerdo con la Ec. 2, si el calor transferido se expresa en joules y la temperatura en kel- 
vins, las unidades de la entropia son joules por kelvin (J K~'). La entropia molar, la entropia di- 
vidida por la cantidad de sustancia, se expresa en joules por kelvin y por mol (J K - ’ mob 1 ), las 
mismas unidades de la constante de los gases Ry las capacidades calorlficas molares. 


Ejemplo 4.1 Calculo de la variacion de entropia en la expansion 
isotermica de un gas ideal 

Calcular la variacion de entropia de una muestra de gas ideal cuando se expande isotermi- 
camente desde un volumen Vj a un volumen V f . 

Metodo La definicion de entropia nos indica que debemos hallar el calor absorbido en un 
camino reversible entre los estados inicial y final planteados, sin hacer caso de la forma 
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real en que tiene lugar el proceso. El hecho de que la expansion sea isotermica introduce 
una simplificacion, ya que la temperatura es constante y se puede extraer de la integral de 
la Ec. 3. El calor absorbido durante una expansion reversible isotermica de un gas ideal 
puede calculate a partir de la relacion AU = g + w y AU = 0, lo que implica que q = -w 
para cualquier proceso y, por tanto, g rcv = -w rev para un proceso reversible. El trabajo reali- 
zado en una expansion reversible isotermica se calculo en la Seccion 2.3 (Ec. 2.13). 

Respuesta Puesto que la temperatura es constante, la Ec. 3 se transforms en 

AS=|J f dq rev =^ 

De la Ec. 2.13, sabemos que 

(V f \ 

a = -w. , = nRT In —- 

Wrev rev ^ ^ 

For lo que, sustituyendo se tiene 
A5= nR In 

Comentario Como ilustracion de esta formula, cuando se dobla el volumen de 1.00 mol de 
un gas ideal a una temperatura constante cualquiera, 

AS = (1.00 mol) x (8.3145 J K" 1 moM) x In 2 = +5.76 J K' 1 ' 


Autoevaluacion 4.1 Calcular la variacion de entropia que se produce al variar isotermica- 
mente la presion de un gas ideal desde p, a p f . 

[AS = nR In (pjp t )] 


La definicion dada en la Ec. 2 puede utilizarse para plantear una expresion para la varia¬ 
cion de entropia del medio AS medi0 . Consideremos una transferencia infinitesimal de calor 
dg mcdio hacia el medio. Si el medio se toma como un recipiente de volumen constante, 2 el 
calor que se le suministre coincidira con la variacion de su energia interna, d(i medi0 . La ener- 
gla interna es una funcion de estado y, por tanto, dL/ medi0 es una diferencial exacta. Como 
ya vimos, estas propiedades implican que dl/ medi0 es independiente de como se haya realiza- 
do el proceso y, en particular, es independiente de si el proceso es reversible o irreversible. 
Al coincidir con dU^ 0 , se pueden aplicar las mismas consideraciones a dg medio . Por tanto, se 
puede modificar la definicion de entropia dada en la Ec. 2 y escribir 


dS„ 


dg m 


d dm^dio 
^medio 


(4) 


Ademas, puesto que la temperatura del medio es constante cualquiera que sea el cambio, 
para un cambio mensurable 


AC _ ™edio (5) 

^~Wdio r 

'medio 

Es decir, independientemente de como se haya producido el proceso en el sistema, la varia¬ 
cion de entropia del medio puede calculate dividiendo el calor transferido por la tempera¬ 
tura a la que se ha realizado la transferencia. 

La Ec. 5 hace que sea muy sencitlo calcular la variacion de entropia del medio que 
acompana a cualquier proceso. Por ejemplo, en un proceso adiabatico, q mcdj0 = 0, por lo que 


A5 medi0 = 0 


( 6 ) 


2 Alternativamente, podemos considerar que el medio se mantiene a presion constante, en cuyo caso de 
bemos igualar dq mcdi0 y dH mcdi0 . 




104 



Volumen, V 


4.4 En un ciclo termodinamico, la variacion total de 
una funcion de estado (desde el estado inicial al 
estado final y posterior vuelta al estado inicial) es 
nuia. 


Adiabatica 



Volumen, V 


4.5 Estructura basica de un ciclo de Carnot La 
etapa 1 es una expansion reversible isotermica a la 
temperatura T h . La etapa 2 es una expansion 
adiabatica reversible en la que la temperatura 
disminuye desde F h hasta F c . La etapa 3 es una 
compresion isotermica reversible a T c , que es seguida 
por una compresion adiabatica reversible que 
devuelve el sistema a su estado inicial. 


4 EL SEGUNDO PRINCIPIO: LOS CONCEPTOS 


Esta expresion es valida aunque tenga lugar un proceso, reversible o irreversible, siempre que 
no se formen puntos calientes localizados en el medio. Es decir, es cierta en tanto en cuanto 
el medio permanezca en equilibrio interno. Si se forman puntos calientes localizados, la ener- 
gia localizada puede dispersarse espontaneamente y generar un incremento de entropia. 


llustracion 

Para caicular la variacion de entropia del medio cuando se forma 1.00 mol de H 2 0 (I) a par- 
tir de sus elementos en condiciones estandar a 298 K, se puede usar el valor A H = -28G kJ 
de la Tabla 2.6. El calor liberado es absorbido por el medio, en este caso a presion constan- 
te, por lo que q medi0 = +286 kJ. Asi, 


AS„ 


2.86 x 10 s J 
298 K 


= +959 J K- 1 


Esta reaeeion extremadamente exotermica produce una cesion de calor al medio, incre 


mentando su entropia. 


Autoevaluacion 4.2 Caicular la variacion de entropia del medio cuando se forma 1.00 mol 
de N A (a) a partir de 2.00 moles de N0 2 (g) en condiciones estandar a 298 K. 

[-192 J K' 1 ] 


(b) La entropia como funcion de estodo 

La entropia es una funcion de estado. Para probar esta afirmacion necesitamos demostrar 
que la integral de dS es independiente del camino. Para conseguir esto, es suficiente probar 
que la integral de la Ec. 2 a lo largo de un ciclo arbitrario es nula, ya que este resultado ga- 
rantiza que la entropia es la misma en los estados inicial y final del sistema, sea cual sea el 
camino recorrido entre ellos (Fig. 4.4). Asi pues, necesitamos demostrar que 



donde el slmbolo / indica integraeion a lo largo de un camino cerrado. 

Para probar la Ec. 7, consideremos inicialmente el especial ciclo de Carnot mostrado en 
la Fig. 4.5. El ciclo de Carnot, llamado asi en memoria del ingeniero frances Sadi Carnot, 
esta formado por cuatro etapas: 

1 . Expansion isotermica reversible desde A hasta B a F h ; la variacion de entropia es q h IT h , 
donde q h es el calor suministrado al sistema desde un foco caliente. En esta etapa, g h 
es positivo. 

2 . Expansion adiabatica reversible desde B hasta C. El sistema no intercambia calor, por lo 
que la variacion de entropia es nuia. Durante esta expansion, la temperatura cae desde 
f h hasta T c , que es la temperatura del foco frio. 

3. Compresion isotermica reversible desde C hasta D a T c Se cede calor al foco frlo; la va¬ 
riacion de entropia es qjT c ] en esta expresion g c es negativo. 

4 . Compresion adiabatica reversible desde D hasta A. El sistema no intercambia calor, por 
lo que la variacion de entropia es nuia. La temperatura se incrementa desde T r a T h . 

La variacion total de entropia en todo el ciclo es 



No obstante, en la Justification 4.1 se demostrara que 

Qh = _ h (8) 

Q c L 
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Foco caliente 



Foco fri'o 


4.6 Supongamos que se suministra una energia g h 
(por ejemplo, 20 kJ) a la maquina y que se cede q c 
desde la maquina (por ejemplo, -15 kJ), cantidad que 
se pierde en el foco frlo. El trabajo realizado por la 
maquina es igual a q h + q c (por ejemplo, 20 kJ + 

(-15 kJ) = 5 kJ). El rendimiento se define como el 
trabajo realizado dividido por el calor suministrado 
desde el foco caliente. 


De la sustitucion de esta relacion en la ecuacion anterior resulta un cero en el termino de 
la derecha, que es lo que intentabamos probar. 


Justificacion 4.1 


Como se explica en el Ejemplo 4.1, para un gas ideal: 


q h = riRT h In (-£■] q Q - nRT c In 

V A 


vK: 


A partir de las relaciones entre la temperatura y el volumen deducidas para un proceso 
adiabatieo (Ee. 2.34): 


VJ' h = VJl VJl = VJl 

La multiplication de la primera de estas expresiones por la segunda da 
\/ V T C T C - V V T C T C 

V A V C‘ h 1 c V D V B I h' c 

que puede simplificarse a 

v t " V'c 

Sustituyendo, 

de donde se obtiene faeilmente la Ec. 8. 


Necesitamos comprobar ahora que se puede llegar a la misma conclusion trabajando 
con cualquier sustancia, que no debe ser necesariamente un gas ideal. Para hacer esto, de- 
finamos el rendimiento, e, de una maquina termica: 

_ trabajo realizado _ | w 1 [ 9 ] 

calor absorbido q h 

La definicion impiica que, cuanto mayor es el trabajo realizado para un suministro de calor 
dado desde el foco caliente, mayor es el rendimiento de la maquina. La definicion se puede 
expresar en funcion unicamente de las transferencias de calor, puesto que (como se mues 
tra en la Fig. 4.6) el trabajo realizado por la maquina es la diferencia entre el calor suminis¬ 
trado por el foco caliente y el cedido al foco frio: 


c 9h + <7c 1 , <7c 

flfh ‘fh 


( 10 ) 


(Recordar que q c < 0.) Para una maquina de Carnot resulta 



( 11 ) 


De acuerdo con el Segundo Principio de la Termodinamica podemos afirmar que todos las 
maquinas reversibles tienen el mismo rendimiento, independientemente de su construc¬ 
tion. Para ver si este enunciado es cierto, consideremos dos maquinas reversibles acopladas 
que funcionan entre los mismos focos (Fig. 4.7). Las sustancias de trabajo y los detalles de 
construccion de las maquinas son totalmente arbitrarios. Inicialmente, supongamos que la 
maquina A tiene un rendimiento superior a la maquina B y que se fijan los controles de 
forma que la maquina B absorba una cantidad de calor g c del foco frio y ceda una cierta 
cantidad de calor al foco caliente. Puesto que el rendimiento de la maquina A es superior al 
de la B, no se necesita todo el trabajo producido por A para realizar ese proceso, por lo que 
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Foco caliente 



Foco fri'o 
(a) 


Foco caliente 



4.7 (a) La demostracion de la equivalence de los 
rendimientos de todas las maquinas reversibles que 
trabajan entre los mismos focos calorificos esta 
basada en los flujos energeticos indicados en este 
esquema. (b) El efecto neto del proceso es la 
conversion completa de caior en trabajo sin 
intervencion del foco frlo: este resultado contradice 
el enunciado de Kelvin del segundo principio. 


la diferencia sera trabajo util. El resultado neto es que el foco trio permaneee inalterado, se 
ha producido un trabajo y el foco caliente ha transferido una cierta cantidad de energia. 
Este resultado contradice el enunciado de Kelvin del segundo principio, puesto que se ha 
convertido completamente caior en trabajo. Haciendo una interpretaeion molecular, el mo- 
vimiento termico desordenado del foco caliente se ha transformado en un movimiento or- 
denado caracteristico del trabajo. Puesto que la conclusion contradice a la experiencia, 
debe ser falsa la suposicion inicial de que las maquinas A y B pueden tener rendimientos 
diferentes. Por consiguiente, la relacion entre los calores transferidos y las temperaturas 
(Ec. 11) debe ser tambien independiente de la sustancia de trabajo y la Ec. 8 sera valida 
siempre, cualquiera que sea la sustancia implicada en el ciclo de Carnot. 

Para completar la argumentacion, se puede demostrar que, en una primera aproxima- 
cion, cualquier ciclo reversible puede descomponerse en un conjunto de ciclos de Carnot 
(Fig. 4.8). Esta aproximacion se convierte en exacta si los ciclos individuales llegan a ser in- 
finitesimales. La variacion de entropia en cada ciclo individual es nula (como se ha demos- 
trado anteriormente), por lo que la suma de las variaciones de entropia de todos los ciclos 
sera tambien cero. No obstante, en el interior del ciclo global la variacion de entropia de 
cualquier eamino se anula con la del camino compartido con el ciclo vecino. De esta forma, 
se anulan todas las variaciones de entropia exceptuando las que corresponden al perimetro 
del ciclo global. Esto es, 

\ ’ ftev _ \ ' firev _ Q 

todo perimetro ^ 

En el limite de ciclos infinitesimales, los bordes que no se anulan de los ciclos de Carnot re- 
siguen exactamente el ciclo original, y la suma se convierte en una integral. La Ec. 7 surge 
inmediatamente. Este resultado implica que dS es una diferencial exacta y, por tanto, que 5 
es una funcion de estado. 

(c) La temperatura termodinamica 

Consideremos que disponemos de una maquina que trabaja reversiblemente entre un foco 
caliente a una temperatura f h y un foco frio a una temperatura F c ; a partir de la Ec. 11 po- 
demos escribir 

Ml ~e)T h t 12) 

Esta expresion permitio definir a Kelvin la escala termodinamica de temperatura basando- 
se en el rendimiento de una maquina termica. El cero de la escala corresponde a un rendi- 
miento de Carnot unidad. El tamano del grado es totalmente arbitrario, pero en la escala 
Kelvin se define asignando a la temperatura del punto triple del agua el valor exacto 
273.16 K. Asi, si la maquina termica tiene un foco caliente en el punto triple del agua, la 
temperatura del foco frio (el objeto que vamos a medir) se halla midiendo el rendimiento 
de la maquina. Este resultado es independiente de la sustancia de trabajo. 

Un dato adicional a considerar es que, como vimos en la Seccion 2.2c, el caior transferi¬ 
do puede ser medido, en principio, mecanicamente (en funcion de la localization de un 
peso). Asi pues, es posible, al menos teoricamente, utilizar la distancia recorrida por el peso 
para medir la temperatura. La definicion de Kelvin de la escala termodinamica de tempera¬ 
tura introduce la medida de temperatura mediante un planteamiento puramente mecanico. 

(d) La desigualdad de Clausius 

Hasta ahora hemos verificado que la entropia tal como se ha definido en la Ec. 2 es una 
funcion de estado. Vamos a intentar comprobar ahora que la entropia es un indicador de 
proceso espontaneo, ya que se cumple que dS tot > 0 para cualquier proceso espontaneo. 



Presion 


Se anulan 



Volumen, V 


4.8 Un ciclo cuaiquiera puede descomponerse en 
pequenos ciclos de Carnot. La coincidencia es exacta 
en el limite de ciclos infinitesimalmente pequenos. 
Los caminos se anulan en el interior del conjunto y 
unicamente influye el perimetro, que se aproxima 
mejor al ciclo real cuanto mayor es el numero de 
ciclos. Puesto que la variacion de entropia en cada 
uno de los ciclos es nula, la integral de la entropia 
a lo largo del perimetro tambien sera cero. 


Foco caliente 



Foco frio 


4.9 Cuando el foco caliente cede energia en forma 
de calor, su entropia disminuye. Cuando la misma 
cantidad de energia entra en el foco frio, su entropia 
se incrementa en una cantidad mayor. Se ha 
producido un ineremento global de la entropia y 
el proceso es espontaneo. El tarnaho de lasflechas 
refleja la magnitud relativa de las variaciones 
de entropia. 


4.3 VARIACIONES DE ENTROPIA EN ALGUNOS PROCESOS CONCRETOS 
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Consideremos un sistema en contacto termico y mecanico con el medio a la misma tem- 
peratura, T. El sistema y el medio no estan necesariamente en equilibrio mecanico (por 
ejempio, un gas puede estar a una presion mayor que la del medio). Cualquier cambio de 
estado viene acompanado por una variacion de entropia del sistema dS, y del medio dS mcdi0 . 
Teniendo en euenta que el proceso puede ser irreversible, la entropia total se inerementara 
cuando se produzca un proceso de ese tipo en el sistema, por io que se puede escribir 

dS + dS medi0 >0, o dS > -dS mcdi0 

(La igualdad se apliea si el proceso es reversible.) La Ec. 5 indica que dS medi0 = -dq/F siendo 
dq el ealor transferido desde el sistema durante el proceso (es decir, dq medi0 = -dq, puesto 
que el calor que entra en el sistema proviene del medio) por lo que, para cualquier proceso 


Esta expresion se conoce como la desigualdad de Clausius. 

Supongamos que el sistema esta aislado del medio. En este easo, dq = 0 y la desigualdad 
de Clausius implica que 


dS> 0 


(14) 


Esta es exaetamente la caracteristica que necesitabamos para que la entropia fuera un in- 
dicador de la espontaneidad de un proceso y nos dice que, en un sistema aislado la entro¬ 
pia del sistema no puede disminuir cuando tiene lugar un proceso espontaneo. 

Podemos ilustrar el contenido de la desigualdad de Clausius con dos sencillos ejemplos. 
Primero, supongamos que un sistema experimenta un proceso adiabatico irreversible. En 
este caso, dq = 0 y, de acuerdo con la Ec. 13, dS > 0. Es decir, para este tipo de proceso es¬ 
pontaneo se ha incrementado la entropia del sistema. Puesto que no existe flujo de ealor 
hacia el medio, su entropia permanece constante y dS mcdi0 = 0. Asi, la entropia total del sis¬ 
tema y su medio obedece la relacion dS tot > 0. 

Consideremos ahora una expansion isotermica irreversible de un gas ideal. Como vimos 
en el Ejempio 4.1, para un proceso de este tipo dq = -dw (puesto que d U= 0). Si el gas se 
expande libremente contra el vacio no se realiza trabajo y dw = 0, lo que implica que tam¬ 
bien dq = 0. Asi, de acuerdo con la desigualdad de Clausius dS> 0. Analicemos el medio. No 
se ha transferido calor al medio, por lo que dS msdi0 = 0. El resultado final es que en este pro¬ 
ceso tambien se cumple dS tot > 0. 

Otro tipo de proceso irreversible es el enfriamiento espontaneo. Consideremos una 
transferencia de energia en forma de calor dq desde un sistema -el foco caliente- a la 
temperatura F h a otro sistema -el foco frio- a la temperatura F c (Fig. 4.9). Cuando |dq| 
abandona el foco caliente, la entropia del foco varia en -|dq|/F h (disminucion). Cuando en¬ 
tra jdq| en el foco frio, su entropia varia en +|dq|/F c (ineremento). La variacion total de 

entropia es: 


Idql _ ]dq[ 
Tc " T h 



r 

X. 


(15) 


que es positiva (puesto que T h > F c ). Asi, el enfriamiento (transferencia de calor desde 
caliente a frio) es espontaneo, como ya conociamos experimentalmente. Si las temperatu¬ 
res de los dos sistemas coinciden, dS tot = 0: los dos sistemas se encuentran en equilibrio ter¬ 
mico. 


4.3 Variaciones de entropia en algunos procesos concretos 

Vamos a estucfiar como se calcula la variacion de entropia que acompana a una serie de 
procesos simples. 
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(a) La entropi'a de una transition c/e fase 
a la temperatura de transition 

Puesto que cuando una sustancia funde o hierve se produce un cambio en el nivel de orden 
molecular, cabe esperar que la transicion vaya acompahada por una variacion de entropia. 
Por ejemplo, cuando se evapora una sustancia, una fase compacta se transforms en un gas, 
fase apreciablemente dispersa, y cabe esperar que la entropia de la sustancia se incremente 
considerablemente. La entropia de una sustancia solida se increments cuando se funde para 
dar un liquido y tambien se increments cuando la fase liquids se transforms en gas. 

Consideremos un sistema y su medio a la temperatura de transicion normal T m , definida 
como la temperatura en la que dos fases estan en equilibrio a 1 atm. Esta temperatura es 
0 °C (273 K) para el hielo en equilibrio con agua liquids a latm y 100°C (373 K) para el agua 
en equilibrio con su vapor a 1 atm. A la temperatura de transicion, cualquier transferencia 
de calor entre el sistema y el medio es reversible, puesto que las dos fases en el sistema es¬ 
tan en equilibrio. Teniendo en cuenta que a presion constante q = A trs H, la variacion de la 
entropia molar 3 del sistema es 


Si la transicion de fase es exotermica (A Us H < 0, como en la congelacion o la condensacion), 
la variacion de entropia es negativa. Esta disminucion de entropia es consistente con el in- 
cremento de orden que se produce en el sistema cuando se forma un solido a partir de un 
liquido. Si la transicion es endotermica (A^W > 0, como en la fusion), la variacion de entro¬ 
pia es positiva, lo que es consistente con un incremento de desorden en el sistema. Fusion y 
vaporizacion son procesos endotermicos, por lo que ambos van acompanados de sendos in- 
crementos de entropia del sistema. Este incremento es consistente con la idea de que los li- 
quidos son mas desordenados que los solidos y los gases lo son mas que los liquidos. En la 
Tabla 4.1 se recogen algunas entropias de transicion experimentales. 

En la Tabla 4.2 se presentan con mas detalle entropias estandar de vaporizacion de dife- 
rentes liquidos en sus puntos de ebullicion. Una caracteristica interesante de los datos re- 
cogidos es que un amplio conjunto de liquidos presenta aproximadamente la misma entro¬ 
pia de vaporizacion estandar (alrededor de 85 J K~' mob 1 ): esta observacion empirica es la 
denominada regia de Trouton. 


Interpretacion molecular 4.2 La justificacion de la regia de Trouton cabe buscarla en que 
normalmente se genera un incremento comparable de desorden cuando se evapora un li¬ 
quido y se forma un gas. En este caso, cabe esperar que todos los liquidos tengan una en¬ 
tropia estandar de vaporizacion similar. 

Los liquidos que presentan desviaciones significativas de la regia de Trouton son aque- 
Ilos en los que sus moleculas estan organizadas siguiendo un cierto orden. En tales casos, se 
produce un cambio mayor en el desorden a! evaporarse el liquido que el que tiene lugar 
cuando lo hace un liquido menos ordenado. Un ejemplo es el agua, en la que la elevada en¬ 
tropia de vaporizacion refleja la existencia de una estructura en el liquido debida a los 
puentes de hidrogeno. Los puentes de hidrogeno tienden a organizar las moleculas en el li¬ 
quido de forma que estan menos al azar que, por ejemplo, las moleculas del sulfuro de hi¬ 
drogeno liquido (que no presenta enlaces de hidrogeno). 

El metano presenta una entropia de vaporizacion anormalmente baja. Parte de la justifi¬ 
cacion es que la entropia del propio gas es ligeramente baja (186 J K _1 mol 1 a 298 K); la 
entropia del N 2 en las mismas condiciones es 192 J K - ' mob 1 . Como veremos en el Capitulo 
19, las moleculas ligeras son diflciles de excitar en rotacion; como resultado, solo unos po- 

3 Recordemos de la Seccion 2.7 que A trs H es una variacion de entalpia por mol de sustancia, por lo que 

A„ s S tambien es una cantidad molar. 
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Tabla 4.1* Entropias estandar (y temperaturas) de transiciones de fase A, rs S / (J K' 1 mol' 1 ) 




Fusion (a 7" f ) 


Vaporizacion (a T eb ) 

Argon, Ar 


14.17 (a 83.8 K) 


74.53 (a 87.3 K) 

Benceno, C 6 H G 


38.00 (a 279 K) 


87.19 (a 353 K) 

Agua, H 2 0 


22.00 (a 273.15 K) 


109.0 (a 373.15 K) 

Helio, Lie 


4.8 (a 1.8 Ky 30 bar) 

19.9 (a 4.22 K) 

* Se pueden encontrar mas 

valores en la Section de datos al 

final del volumen. 


Tabla 4.2* Entropias de 

vaporizacion estandar de liquidos 




/(kJ mol' 1 ) 

oj° c 

A vap S e /(J K' 1 mol' 1 ) 

Benceno 

+30.8 


80.1 

+87.2 

Tetracloruro de carbono 

+30.00 


76.7 

+85.8 

Ciclohexano 

+30.1 


80.7 

+85.1 

Sulfuro de hidrogeno 

+ 18.7 


-60.4 

+87.9 

Metano 

+8.18 


-161.5 

+73.2 

Agua 

+40.7 


100.0 

+ 109.1 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de datos. 


cos estados de rotation son accesibles a temperatura ambiente y el desorden asociado con 
la poblacion de los estados de rotation es bajo. 


Ejemplo 4.2 Uso de la regia de Trouton 

Predecir la entalpia de vaporization molar estandar del bromo sabiendo que hierve a 59.2°C. 

Metodo Debemos juzgar si es posible alguna organization estructural anomala de la fase 
liquida o alguna anomalia en la fase gas. Si no existe ninguna, esta permitido utilizar la re¬ 
gia de Trouton en la forma 

\ 3 p H s = r eb x ( 85 J K ~' 

Respuesta No existen enlaces por puente de hidrogeno en el bromo liquido y Br 2 es una 
molecula pesada que es poco probable que presente un comportamiento inusual en fase 
gas, por lo que parece seguro utilizar la regia de Trouton. La sustitucion de los datos da 

A vap f/ e = (332.4 K) x (85 J K' 1 mol' 1 ) = + 28 kJ mol' 1 

El valor experimental es +29.45 kJ mol' 1 . 

Autoevaluacion 4.3 Predecir la entalpia de vaporization del etano en su punto de ebulli¬ 
tion, -88.6°C 

[+16 kJ mol -1 ] 


(b) La expansidn de un gas ideal 

En el Ejemplo 4.1 hemos establecido que la variation de entropia de un gas ideal que se ex- 
pande isotermicamente de V, a V f es 



A5= nR In 


(17)° 
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Puesto que S es una funcion de estado, esta expresion es valida tanto si el proceso es rever¬ 
sible eomo si es irreversible. 

Si la variacion es reversible, la variacion de entropla en el medio (que se encuentra en 
equilibrio termico y mecanico con el sistema) debe ser tal que de A5 tot = 0. Asi, en este caso 
la variacion de entropia del medio coincide con la expresion de la Ec. 17 cambiada de sig- 
no. Si la expansion ocurre libre [w = 0) e irreversiblemente y la temperatura permanece 
constante, entonees q = 0. En consecuencia, A5 m( , di0 = 0 y la variacion total de entropia vie- 
ne dada por la Ee. 17. 

(c) Variacion de la entropia con la temperatura 

La Ec. 3 puede emplearse para calcular la entropia de un sistema a la temperatura T f , si se 
conoce la entropia a una temperatura 71 y el calor suministrado para cambiar la temperatu¬ 
ra de un valor al otro: 

S(T f ) = S{T)+[ ^ (18) 

Nos interesaremos particularmente en las variaciones de entropia cuando el sistema esta 
sometido a presion constante (la atmosferica) durante el calentamiento. Entonees, de la 
definicion de capacidad calorifica a presion constante (Ec. 2.27), 

d£U= C p d T 

siempre que el sistema no realice trabajo distinto al de expansion. En consecuencia, a pre¬ 
sion constante, 

' S(T f ) = S(T) + f ’^ (19) 

Se aplica la misma expresion a volumen constante, pero sustituyendo C p por C v . Si C p es in- 
dependiente de la temperatura en el intervalo de temperatura de trabajo, se tiene 

5 [T,) = S (T) + C p J* ^- = S [T) + C p In j-^-j (20) 

Si se calienta a volumen constante se obtiene una expresion similar. 


Ejemplo 4.3 Calculo de una variacion de entropia 

Calcular la variacion de entropia que se produce cuando argon a 25°C y 1.00 atm introdu- 
cido en un recipiente de 500 cm 3 de volumen se deja expandir hasta 1000 cm 3 y simultane- 
amente se calienta a 100°C. 

Metodo Puesto que S es una funcion de estado, somos libres para escoger el camino mas 
conveniente desde el estado inicial. Un camino posible es una expansion isotermica reversi¬ 
ble hasta el volumen final, seguida de un calentamiento reversible a volumen constante 
hasta la temperatura final. La variacion de entropia en la primera etapa viene dada por la 
Ec. 17 y la de la segunda etapa, suponiendo que C p sea independiente de la temperatura, 
por la Ec. 20 (con Q,en lugar de C p ). En ambos casos necesitamos conocer n, la cantidad de 
gas, que podemos calcular mediante la ecuacion de estado de gas ideal y los datos del esta¬ 
do inicial. La capacidad calorifica a volumen constante puede obtenerse a partir del valor 
de C p m de la Tabla 2.6 y la relacion C p m - C V m = R. 

Respuesta La cantidad de Ar presente (de n = pV/RT ) es 0.0204 moles. La variacion de en¬ 
tropia en la primera etapa (expansion de 500 cm 3 a 1000 cm 3 a 298 K) es 


AS = n/? In 2.00 = + 0.118 J K“' 
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0 T f T eb T 

4.10 Determinacion de la entropia a partir de datos 
de capacidad calorifica. (a) Variacion de CJT con la 
temperatura para una muestra. (b) La entropia, que 
es iguai al area existente bajo la curva superior hasta 
la correspondiente temperatura, mas la entropia 
eorrespondiente a cada cambio de fase pasado. 
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La variacion de entropia en la segunda etapa, desde 298 K a 373 K a volumen constante, es 

'373 K1 


AS = (0.0204 mol) x (12.48 J K' 1 moL 1 ) x In 


298 K 


= +0.057 J K- 


La variacion total de entropia, suma de estos dos procesos, es A5 = +0.175 J K - 


Autoevaluacion 4.4 Calcular la variacion de entropia cuando la misma muestra inicial se 
comprime a 50.0 cm 3 y se enfria a -25°C 

[-0.44 J K-’] 


(d) La medida de la entropia 


La entropia de un sistema a temperatura T se puede relacionar con la entropia a 7= 0 mi- 
diendo su capacidad calorifica C p a diferentes temperaturas y evaluando la integral de la Ec. 
19. Debera afiadirse la entropia de transicion (A trs W/7 trs ) para toda transicion de fase que se 
produzca entre 7= 0 y la temperatura de trabajo. Por ejemplo, si una sustancia funde a 7 f y 
hierve a 7 cb , su entropia por encima de su temperatura de ebullicion viene dada por 


S (7) = S (0) + 


l 


r 'C p (s)dT t A,J 


T f 


i 


’• C,|l)dr \ H 


f 

Jl A 


C p (1)d7 


( 21 ) 


Todas las magnitudes requeridas, excepto S (0), pueden medirse calorimetricamente y las in- 
tegrales pueden evaluarse graficamente o, como suele hacerse hoy en dta, ajustando los datos 
a una funcion polinomica e integrando analiticamente. En la Fig. 4.10 se ilustran los procedi- 
mientos: el area bajo la curva C p /7frente a 7es ia integral requerida. Puesto que d7/7= d In 
7 un procedimiento alternative consistiria en evaluar el area bajo la grafica C p frente a In 7. 

Un problema relacionado con la medida de la entropia es la dificultad de medir las capaci- 
dades calorificas cerca de 7= 0. Existen buenos razonamientos teoricos que permiten asumir 
que cuando 7es baja la capacidad calorifica es proporcional a 7 3 (ver Seccion 11.1c), siendo 
esta dependencia la base de la extrapolacion de Debye. En este metodo, C p se mide a tempe¬ 
raturas lo mas bajas posibles y se ajusta una curva de forma o7 3 a los datos. Este ajuste per- 
mite determinar el valor de a, y se considera que la expresion C p = o7 3 es valida hasta 7= 0. 


Ilustracion 

Se ha calculado la entropia molar estandar del nitrogeno gas a 25°C a partir de los siguien- 
tes datos: 

S*l U K- 1 moL 1 ) 


Extrapolacion de Debye 

1.92 

Integracion, desde 10 K hasta 35.61 K 

25.25 

Transicion de fase a 35.61 K 

6.43 

Integracion, desde 35.61 K hasta 63.14 K 

23.38 

Fusion a 63.14 K 

11.42 

Integracion, desde 63.14 K hasta 77.32 K 

11.41 

Vaporizacion a 77.32 K 

72.13 

Integracion, desde 77.32 K hasta 298 K 

39.20 

Correccion de no idealidad 4 

0.92 

Total 192.06 


4 


Ver Seccion 20.5. 
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Por tanto, 

5 ,; (298.15 K) = 5£(0) + 192.1 J K' 1 mob 1 


Ejemplo 4.4 Calculo de la entropia a bajas temperaturas 

La capacidad calorifica molar a presion constante de un cierto solido a 10 K es 0.43 J K 1 mol 
iCual es su entropia molar a esa temperatura? 

Metodo Puesto que la temperatura es suficientemente baja, podemos considerar que la 
capacidad calorifica varia con la temperatura segiin of 3 , por lo que podremos utilizar la 
Ec. 19 para ealcular la entropia a la temperatura T en funcion de la entropia a T = 0 y la 
constante a. Al realizar la integracion, se observa que podemos expresar el resultado en 
funcion de la capacidad calorifica a la temperatura T, lo que implica que se pueden utilizar 
direetamente los datos para ealcular la entropia, 

Respuesta La integracion a resolver es 

S(r) = S(0) + J T = S (0) + a jf r P d7= S (0) + jaF 
No obstante, puesto que la capacidad calorifica a la temperatura T es aP, 

S[T) = S(0)+\C p (T) 
de donde se deduce que 

S m (10 K) = S m (0) + 0.14 J K"' mol-' 


Autoevaluacion 4.5 Cuando la temperatura es baja, en los metales existe tambien una 
contribucion de los electrones a la capacidad calorifica que resulta proporcional a T. Hallar 
su contribucion al valor de la entropia a bajas temperaturas. 

[S(D-s(o) + c p (D] 


4.4 El Tercer Principio de la Termodinamica 

A T = 0, desaparece toda la energia del movimiento termico y en un cristal perfecto todos 
los atomos o iones estan uniformemente distribuidos en una red regular. La ausencia de 
desorden espacial y movimiento termico sugiere que tales materiales tienen entropia nula. 
Esta conclusion es consistente con la interpretacion molecular de la entropia, puesto que 
5 = 0 si existe solo una forma de ordenar las moleculas. 


(a) El teorema del color de Nernst 

La observacion termodinamica que resulta consistente con la idea de que la entropia de un 
conjunto ordenado de moleculas es cero a T = 0 se conoce como teorema del calor de 
Nernst: 

La variacion de entropia que acompana a cualquier transformacion fisica o qui- 
mica tiende a cero cuando la temperatura tiende a cero: AS —> 0 para F-4 0. 


Como ejemplo de evidencia experimental de esta ley, consideremos la entropia de transi- 
cion de azufre ortorrombico S (a) a azufre monoclinico S (p), que puede calculate a partir 
de la entalpia de transicion (-402 J mol - ') y la temperatura de transicion (369 K): 


A„.S= S m (a) - S m (fi) 


(-402 J mol-') 


= -1.09 J K" 1 mol"' 


369 K 
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Las dos entropias individuates pueden determinarse tambien midiendo las eapacidades ca- 
lorificas desde 7= 0 a 7= 369 K. Se tiene que 

S m (a) = S m (a, 0) + 37 J K _1 mol"' 

S m (0) = S m (0, 0) + 38 J K-’ mol- 1 

Estos dos valores implican que, en la temperatura de transicion, 

A, rs S = S m [a, 0) - S m (0, 0) - 1 J K." 1 mob' 

Comparando este valor con el presentado anteriormente, se puede concluir que 

S m (a, O) - S m (0. 0) ~ 0 


en buen acuerdo con el teorema. 

Del teorema de Nernst se deduce que, si se adscribe arbitrariamente el valor cero a las 
entropias de los elementos en su forma cristalina perfects a 7 = 0, todos los compuestos 
cristalinos perfectos tienen tambien una entropla cero a 7= 0 (puesto que la variacion de 
entropla que aeompana a la formacion de los compuestos es cero, al igual que la entropla 
de todas las transformaciones realizadas esa temperatura). Asl, puede asignarse a todos los 
cristales perfectos una entropla cero a 7 = 0. Esta conclusion se recoge en el Tercer Princi- 
pio de la Termodinamica: 


Tabla 4.3* Entropias estandar de Tercer 
Principio a 298 K 



St lb K-' mol-') 

Solidos: 

Grafito, C (s) 

5.7 

Diamante, C (s) 

2.4 

Sacarosa, C 12 H 22 O n (s) 

360.2 

Yodo, i 2 (s) 

116.1 

Liquidos: 

Benceno, C 6 H 6 (1) 

173.3 

Agua, H 2 0 (1) 

69.9 

Mercurio, Hg (1) 

76.0 

Gases: 

Metano, CH 4 (g) 

186.3 

Dioxido de carbono C0 2 (g) 

213.7 

Hidrogeno, H 2 (g) 

130.7 

Helio, He (g) 

126.2 

Amoniaco, NH 3 (g) 

192.3 


* Se pueden encontrar mas valores en la Seccion 
de datos. 


Si la entropla de cada elemento en su estado mas estable a 7 = 0 se toma como 
cero, entonces todas las sustancias tienen una entropia positiva que puede ser 
cero a 7 = 0, y que se hace cero para todas las sustancias que sean cristales per¬ 
fectos, inciuyendo compuestos. 

Notese que un estado que no sea un cristal perfecto, como el estado superfluido del He 
(Seccion 6.3c), esta incluido en la frase inicial. 

Se debe destacar tambien que el Tercer Principio no plantea que las entropias sean cero 
a 7 = 0: simplemente indica que todos los materials perfectos tienen la misma entropia a 
esa temperatura. Desde el punto de vista de la termodinamica, considerar cero este valor 
comun es un simple convenio. No obstante, la interpretation molecular de la entropla im- 
plica que 5 = 0 a 7= 0. 


(b) Entropias de tercer principio 

A partir de ahora consideraremos S (0) = 0 para los cristales perfectos. Las entropias calcu- 
ladas aplicando ese convenio se llaman entropias de tercer principio (a menudo, simple¬ 
mente "entropias estandar"). Cuando una sustancia esta en su estado estandar a la tempe¬ 
ratura 7 la entropia estandar (Tercer Principio) se simboliza por S e (7). En la Tabla 4.3 se 
presenta una lista de valores a 298 K. 

Se define la entropia estandar de reaccion A r S®, al igual que la entalpla de reaccion es¬ 
tandar, como la diferencia entre las entropias molares de los productos puros separados y 
los reactivos puros separados a la temperatura de trabajo, estando todos ellos en su estado 
estandar: 

A r S e = vS“- vSl (22 o) 

Productos Reactivos 

En esta expresion cada termino esta ponderado por el correspondiente coeficiente este- 
quiometrieo. De una manera mas formal, utilizando la notation introducida en la Ec. 2.41, 

A r s- = ^v j s:(j) (22 b) 




114 



0 Temperatura, T 


4.11 Se utiliza la tecnica de desmagnetizacion 
adiabatica para alcanzar temperaturas muy bajas. La 
curva superior muestra la variacion de la entropia de 
un sistema paramagnetico en ausencia de un campo 
aplicado. La curva inferior muestra la variacion de 
entropia cuando se aplica un campo y se ordenan los 
imanes electronicos. La etapa de magnetizacion 
isotermica es entre A y B; la etapa de desmagneti- 
zacion adiabatica (a entropia constante) es desde 
BaC. 
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llustracion 

Para catcular la entropia estandar de la reaccion H 2 (g) + } 0 2 (g) -> H 2 0 (I) a 25°C, utiliza- 
mos los datos de la Tabla 2.6 de la Section de datos para escribir 

A r S e = S® (H 2 0,1) - {S® (H 2 , g) + is:(0 2I g)} 

= 69.9- {130.7 (205.0)} J K' 1 mol' 1 = -163.3 J K' 1 mob 1 

El valor negativo es eonsistente con la conversion de dos gases en un liquido compacto. 


Autoevaluacion 4.6 Calcular la entropia de reaccion estandar de la combustion del meta- 
no a dioxido de carbono y agua liquida a 25°C. 

[-243 J K' 1 mol' 1 ] 


4.5 Como alcanzar temperaturas muy bajas 

El record mundial de bajas temperaturas ha quedado establecido cerca de los 20 nK. Los 
gases se pueden enfriar por debajo de su temperatura de inversion mediante expansiones 
Joule-Thomson, lo que permite alcanzar temperaturas inferiores a los 4 K (punto de ebulli¬ 
tion del helio) evaporando helio liquido mediante bombeo rapido a traves de tubos de gran 
diametro. Con este sistema se ban alcanzado temperaturas cercanas a 1 K, pero a tempera¬ 
turas inferiores el helio es demasiado poco volatil para que el procedimiento sea efectivo; 
ademas, la fase superfluida comienza a interferir en el proceso de enfriamiento bloqueando 
progresivamente el aparato. 

El metodo empleado para alcanzar temperaturas muy bajas es la desmagnetiza¬ 
cion adiabatica. En ausencia de un campo magnetico, los electrones desapareados de 
un material paramagnetico estan orientados al azar pero, en presencia de un campo mag¬ 
netico, existen mas espines j} {m s = - j-; estos terminos se analizan en la Seccion 12.8) 
que espines a (m 5 = + j). Desde un punto de vista termodinamico, la aplicacion de un 
campo magnetico disminuye la entropia de una muestra (Fig. 4.11), en otras palabras, a 
una temperatura determinada, la entropia de una muestra es inferior cuando se aplica el 
campo que cuando no se aplica. 

Una muestra de material paramagnetico, como los complejos metalicos do f, se enfria 
hasta cerca de 1 K. utilizando helio liquido. Se ha utilizado sulfato octahidratado de Gadoli- 
nio (III), Gd 2 (S0 4 ) 3 • 8H 2 0, aprovechando que el ion gadolinio tiene varios electrones des¬ 
apareados y esta separado de sus alrededores por una esfera de coordination de moleculas 
de H 2 0 de hidratacion. La muestra se somete a un fuerte campo magnetico mientras esta 
envuelta en helio liquido para asegurar el contacto termieo con el foco frio. Esta etapa de 
magnetizacion es isotermica y la muestra cede calor a medida que los espines electronicos 
adoptan su estado de menor energia (AB en la Fig. 4.11). En este momento se corta el con¬ 
tacto termieo entre la muestra y los alrededores extrayendo el helio mediante bombeo y se 
anula el campo magnetico. Esta etapa es adiabatica y de hecho reversible, pasando el esta¬ 
do del sistema desde B hasta C. Al final de esta etapa la muestra es la misma que en A, pero 
ahora con una menor entropia. En ausencia de campo magnetico, esta menor entropia co- 
rresponde a una menor temperatura. El resultado final es que la desmagnetizacion adiaba¬ 
tica ha enfriado la muestra. 

Se pueden alcanzar temperaturas aun mas bajas si se utilizan los espines nucleares (que 
tambien actuan como pequenos imanes) en lugar de los electronicos, como en la tecnica de 
desmagnetizacion adiabatica nuclear. Esta ha sido la tecnica empleada para alcanzar el 
actual record mundial (con cobre). 
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Un planteamiento basado en el sistema 

La entropia es la magnitud fundamental para el estudio de la direccion de los procesos na- 
turales pero, para utiiizarla, necesitamos analizar las variaciones tanto del sistema como del 
medio. Hemos visto que siempre resulta muy sencilio calcular la variacion de entropia 
del medio y vamos a ver ahora si es posible idear un metodo simple para contabilizar esta 
contribution automaticamente. Este planteamiento permite fijar nuestra atencion en el sis¬ 
tema y simplifica el estudio. Es, ademas, la base de todas las aplicaciones de la termodina- 
mica quimica que seguiran posteriormente. 


4.6 Las energi'as de Helmholtz y Gibbs 

Consideremos un sistema en equilibrio termico con el medio a la temperatura T. Cuando se 
produce un eambio en el sistema que comporta transferencia de energia en forma de calor 
entre el sistema y el medio, la desigualdad de Clausius, Ec.13, nos dice: 


dS- 


d q 
T 


>0 


(23) 


Esta desigualdad se puede desarrollar de dos maneras en funcion de las condiciones (de vo- 
lumen o presion constantes) bajo las que se realiza el proceso. 

Consideremos primero la transferencia de calor a volumen constante. En este caso, en 
ausencia de trabajo distinto al de expansion, podemos escribir dq v = d(7; por tanto, 

dS - > 0 (24) 


La importancia de la desigualdad escrita de esta manera es que expresa el criterio para el 
eambio espontaneo unicamente en funcidn de las funciones de estado del sistema. La de¬ 
sigualdad se modifica facilmente a 

TdS > AU (V constante, sin trabajo distinto al de expansion) (25) 


Si, ademas, la energia interna (dl/ = 0) o la entropia es constante (dS = 0), esta expresion se 
transforma en, respectivamente, 

dS u „ > 0 dU s v <0 (26) 

donde los subindices indican las magnitudes que se mantienen constantes. 

La Ec. 26 expresa el criterio de proceso espontaneo en funcion de magnitudes del siste¬ 
ma. La primera desigualdad indica que, en un sistema a volumen y energia interna constan¬ 
tes (como un sistema aislado), la entropia aumenta en un proceso espontaneo. Esta relacidn 
es en esencia del enunciado del Segundo Principio. La segunda igualdad es menos obvia, ya 
que nos indica que si la entropia y el volumen de un sistema son constantes, entonces la 
energia interna debe disminuir en un proceso espontaneo. No se debe interpretar este cri¬ 
terio como una tendencia del sistema a evolucionar hacia una menor energia. Se trata de 
una eontribucion de la entropia disfrazada ya que se debe tener en cuenta que si la entro¬ 
pia del sistema no varia, en el proceso debera producirse un incremento en la entropia del 
medio, lo que solo se puede conseguir si el sistema cede energia en forma de calor dismi- 
nuyendo su energia interna. 

Cuando se transfiere calor a presion constante en ausencia de trabajo distinto al de ex¬ 
pansion, podemos escribir dg p = dH y obtener 

FdS> dW {p constante, sin trabajo distinto al de expansion) (27) 

Si ademas la entalpia o la entropia-son-constantes, la desigualdad se transforma en, respec¬ 
tivamente, 
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Las interpretaciones de estas desigualdades son similares a las de la Ec. 26. La entropia del 
sistema a presion eonstante debe aumentar si la entalpia pennanece constante (condicio- 
nes en las que no varia la entropla del medio). Alternativamente, la entalpia debe disminuir 
si la entropla del sistema es constante, condiciones en las que debe producirse un aumento 
de entropla en el medio. 

Puesto que las Ecs. 25 y 27 tienen la forma dU - TdS < 0 y dH - TdS < 0, respectiva- 
mente, se pueden expresar de una manera mas sencilla introduciendo dos nuevas magnitu¬ 
des termodinamicas. Una es la energia de Helmholtz, A, definida como 

A = 1/ - 7S [29] 

La otra es la energia de Gibbs, G: 

G = H - TS M 

En estas dos definiciones, todos los simbolos se refieren al sistema. 

Cuando el estado de un sistema cambia a temperatura eonstante, las dos funciones va- 
rian segun: 

(a) dA = dU-TdS (b) dG = dH - TdS (31) 

Si introdueimos las Ee. 25 y 27, respectivamente, obtenemos los criterios del cambio espon¬ 
taneo 

dA TV <0 d G r p < 0 (32) 

Estas desigualdades son las conelusiones mas importantes obtenidas en la termodinamica 
quimica. Se desarrollan en las siguientes secciones y capitulos. 

(a) Algunos comentarios sobre la energia de Helmholtz 

Un cambio en un sistema a temperatura y voiumen eonstantes es espontaneo si dA r v < 0. 
Es decir, un proceso en estas condiciones es espontaneo si da lugar a una disminucion en la 
energia de Helmholtz. Si el camino es factible, estos sistemas se desplazan espontaneamen- 
te hacia estados de menor A. El criterio de equilibrio, que se aplica cuando no tiende a ocu- 
rrir ni el proceso directo ni el inverso, es 

dA rv = 0 (33) 

A menudo, las expresiones dA = dU - T dS y dA < 0 se interpretan en terminos energeticos. 
Un valor negativo de dU y uno positivo de T dS daran lugar a un valor negativo de dA. Esta 
observacion sugiere que la tendencia de un sistema a desplazarse hacia una menor A es el 
resultado de su tendencia a desplazarse hacia una menor energia interna y una mayor en- 
tropia. Sin embargo, esta interpretacion es falsa (aunque es una buena regia para recordar 
la expresion de dA) puesto que la tendencia a disminuir A es exclusivamente una conse- 
cuencia de la evolucion hacia estados de mayor entropia total. Los sistemas c ambian es- 
pontaneamente si en el proceso se incrementa la entropia total del sistema y el medio, no 
si tienden a una menor energia interna. La forma de dA puede dar la impresion de que los 
sistemas tienden a disminuir su energia, pero tal apreciacion es enganosa: dS es la varia- 
cion de entropia del sistema, -d U/T es la variacion de entropia del medio (siempre que el 
voiumen del sistema sea constante) y su suma tiende a un maximo. 

(b) Trabajo maximo 

Un analisis un poco mas profundo de A nos permite ver que es una magnitud mas impor- 
tante que un simple indicador de proceso espontaneo: la variacion de la energia de Helm¬ 
holtz nos da el trabajo maximo realizado en el proceso 


(34) 



4.6 LAS ENERGIES DE HELMHOLTZ Y GIBBS 


117 


AU < 0 
AS < 0 



I w\ < I AU\ 


Medio AS med|o >0 

4.12 En un sistema no aislado del medio, el trabajo 
realizado puede no coincidir con la variacion de 
energla interna. En estas condiciones, el proceso es 
espontaneo si, en conjunto, la entropia total del 
sistema aislado aumenta. En el proceso presentado 
aqui, la entropia del sistema disminuye y, puesto que 
es un proceso espontaneo, la entropia del medio 
debe aumentar, lo que implica que se debe producir 
una transferencia de energla en forma de calor 
desde el sistema al medio. Como resultado, se 
puede obtener un trabajo menor que \AU\. 


Es por este motivo que a A se la conoee por la "funcion de trabajo maximo" o, simplemen- 
te, la "funcion trabajo" (y^rbe/f signifies trabajo en aleman; de ahi el simbolo A). 


Justificacion 4.2 

Primero vamos a probar que un sistema realiza el maximo trabajo posible cuando trabaja 
reversiblemente (esta conclusion se demostro en la Seccion 2.3e para la expansion de un 
gas ideal; ahora vamos a probar su validez universal). Combinando la desigualdad de 
Clausius dS > dq/F expresada en la forma fdS > dq con el Primer Principio, dU = tiq + 
dw, se obtiene 

dU <TdS + dw 

(dU es menor que el termino de la derecha debido a que hemos reemplazado dg por T dS 
que, en general, es mayor.) Reordenando esta expresion se tiene 

dw> dU - TdS 

De ahi se deduce que el valor mas negativo del trabajo y, por tanto, la energia maxima 
que puede obtenerse en el sistema como trabajo, viene dada por 

dw max = d U- TdS 

expresion que nos indica que este trabajo solo se realiza cuando el camino se recorre re¬ 
versiblemente (easo en el que se eumple la igualdad). Puesto que a temperatura constan- 
te d/4 = dU- TdS, podemos concluir que d w max = dA 


Cuando en el sistema tiene lugar un cambio macroscopico, la Ec. 34 se transforma en 
w m3X = A/4 (35) 

siendo 

AA= AU- TAS (36) 

Esta expresion muestra que en aigunos easos, dependiendo del signo del termino TAS, no 
toda la variacion de energia interna esta disponible para realizar un trabajo. Si la variacion 
va acompanada de una diminution de entropia (del sistema), en cuyo caso TAS < 0, el ter¬ 
mino de la derecha de esta ecuacion es menos negativo que la propia ADy el trabajo maxi¬ 
mo es menor que \AU\. Para que el proceso sea espontaneo parte de la energia debe per- 
derse en forma de calor, generando la cantidad suficiente de entropia en el medio que 
contrarreste la reduccion de entropia del sistema (Fig. 4.12). En este caso, la naturaleza exi- 
ge una tasa sobre la energia interna cuando esta se convierte en trabajo. Este es el origen 
de que A sea llamada tambien "energia libre de Helmholtz", ya que AA es la parte de la va¬ 
riacion de la energia interna que es libre de transformarse en trabajo. 


Interpretacion molecular 4.3 Podemos dar otro enfoque de la retacion entre el trabajo 
que un sistema puede realizar y la energia de Helmholtz, recordando que el trabajo es 
energia transferida al medio mediante un movimiento uniforme de los atomos. La expre¬ 
sion A = U - TS puede interpretarse eonsiderando que A es la energia interna total del sis¬ 
tema, U, menos una contribution que se acumula caoticamente (la cantidad TS). Puesto 
que la energia almacenada no puede utilizarse para conseguir un movimiento uniforme en 
el medio, solo la parte de U que no esta almacenada caoticamente, la cantidad U - TS, esta 
en disposition de convertirse en trabajo. 
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AU < 0 
AS > 0 



I w\ > I AU\ 


Si la variation se produce con un aumento de entropia del sistema (en cuyo caso TAS> 0), 
el termino de la derecha de la Ec. 36 es mas negativo que AU. En este caso, el trabajo maxi- 
mo que puede obtenerse del sistema es mayor que \AU\. La explication de esta aparente 
paradoja debe busearse en que el sistema no esta aislado, por lo que puede absorber ener- 
gia en forma de calor a la vez que realiza un trabajo. Puesto que la entropia del sistema 
aumenta, en un proceso espontaneo se puede permitir una reduction de la entropia del 
medio que no supere ese aumento. Asi, el medio puede transferir una cierta cantidad de 
calor (no mayor que el valor de T AS) que contribuya ai trabajo realizado en el proceso (Fig. 
4.13). La naturaleza actua aliora reembolsando una tasa. 


Medio AS medio <0 


4.13 En este proceso, la entropia del sistema 
aumenta; en estas condiciones es posible una cierta 
disminucion de la entropia del medio. Es decir, el 
medio puede ceder al sistema parte de su energia 
en forma de calor. Esta energia puede serle devuelta 
en forma de trabajo. Como resultado, el trabajo 
realizado puede ser mayor que |AU|. 


Ejemplo 4.5 Calculo del trabajo maximo disponible 

Cuando se oxida 1.00 mol de C 6 H, 2 0 6 (glucosa) a dioxido de carbono y agua a 25°C de 
acuerdo con la ecuacion 

C 6 H 12 0 6 (s) + 6 0 2 (g)-► 6 C0 2 (g) + 6 H 2 0 (I) 

medidas calorimetricas dan A r U B = -2808 kJ mol -1 y A r 5” = +182.4 J Kb 1 mob 1 a 25°C. 
./Que parte de esa energia se puede extraer como (a) calor a presion constante, (b) trabajo? 

Metodo Sabemos que el calor transferido a presion constante es igual a AH, por lo que 
necesitamos relacionar A r H e con A r U e , que es el dato que nos dan. Para ealeular esta rela¬ 
tion suponemos que todos los gases son ideales y empleamos la Ec. 2.26 en la forma A r H = 
A r U + An^RT. Para el trabajo maximo realizable en el proceso utilizamos la Ec. 35. 

Respuesta (a) Puesto que An g = 0, sabemos que A t H^ = A t U e = -2808 kJ mob 1 . Por tanto, 
a presion constante, la energia que podemos obtener en forma de calor es 2808 kJ mob 1 , 
(b) Puesto qoe T = 298 K, el valor de A r A 9 es 

A r A e = A r tT - T A r S e = -2862 kJ mob 1 

Por tanto, puede utilizarse la combustion de 1.00 mol de C 6 H, 2 0 6 para producir hasta 2862 kl 
de trabajo. 

Comentario Como resultado de la variation positiva de entropia de la reaction (que es de- 
bida, parcialmente, a la generation de gran numero de pequenas moleculas a partir de una 
grande), el trabajo maximo realizable es superior a la variation de energia interna. El sistema 
puede extraer energia del medio (reduciendo su entropia) y utilizarla para producir trabajo. 


Autoevaluacion 4.7 Utilizando los datos de la Tabla 2.5, repetir el calculo para la combus¬ 
tion de 1.00 mol de CH 4 (g) en las mismas condiciones. 

[I<7 P I = 890 kJ, |rv ma J = 813 kJ] 


(c) Algunos comentarios sobre la energia de Gibbs 

En quimica es mas corriente la aplicacion de la energia de Gibbs (la "energia libre ) que la 
energia de Helmholtz puesto que, al menos en el laboratorio quimico, estamos mas intere- 
sados en procesos a presion constante que a volumen constante. El criterio dG r p < 0 apli- 
cado en quimica nos Neva a plantear que, a temperature y presion constantes, las reaccio- 
nes quimicas son espontaneas en la direction que conlleva una disminucion en la energia 
de Gibbs. Asi, si queremos conocer si una reaction es espontanea, manteniendo constante 
la temperatura y la presion, evaluaremos la variacion de energia de Gibbs. Si G disminuye a 
medida que progresa la reaccion, entonces la reaction tiende espontaneamente a convertir 
los reactivos en productos. Si G aumenta, es la reaccion opuesta la que es espontanea. 
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La existencia de reacciones endotermicas espontaneas ilustra el papel de 6. En tales re- 
aeeiones, Haumenta, lo que indica que el sistema evoluciona espontaneamente hacia esta- 
dos de mayor entalpia, y dH > 0. Puesto que la reaceion es espontanea se debe cumplir que 
dG < 0, a pesar de que dH > 0; el resultado es que la entropia del sistema debe aumentar 
de manera que el termino T dS sea fuertemente positivo y supere a dH en dG = dH - T dS. 
Las reacciones endotermicas estan pues impulsadas por ei incremento de la entropia del 
sistema, que supera la reduccion de entropia del medio provocada por la existencia del flu- 
jo de calor hacia el sistema (dS medi0 = -dH/Fa presion constante). 

(c) Trabajo maxi mo distinto a I de expansion 

Un planteamiento para AG analogo a la interpretacion de A4 como trabajo maximo es el 
origen de su denoniinacion alternativa, energia libre. En la Justification 4.3 se demuestra 
que, a temperatura y presion constantes, la variacion de la energia de Gibbs da el trabajo 
maximo distinto al de expansion, w e (donde “e" indica "extra"): 

dw = dG (37) 

e, max 

La expresion correspondiente para una variacion mensurable es 

w = AG (38) 

V¥ e, max 

Esta expresion, de la que mas adelante veremos muchas aplicaciones, es particularmente 
util para evaluar el trabajo electrieo que se puede producir en pilas de combustible y pilas 
electroquimicas. 

Justificacion 4.3 

Puesto que H = U + pV, en un proceso cualquiera, 
dH = dg + dw + d(pl/) 

Cuando el proceso es reversible, dw = dw rev y dq = dg rev = T dS, por lo cual 

dG = Fd5+dw Itv + d(pl/)- TdS = 6w m + d[pV) 

El trabajo es un trabajo de expansion, que para un proceso reversible viene dado por -p dl/, 
pero puede incluir tambien otros tipos de trabajo (por ejemplo, el trabajo electrieo de im- 
pulsar electrones a traves de un circuito o elevar una columna de liquido); denominamos a 
este trabajo distinto al de expansion w e . Asi, teniendo en cuenta que d (pi/) = pdV+ l/dp, 

dG= (-pdV + dw e rev ) + pdV+ I/dp = dw c , rev + Vdp 

Si el proceso se produce a presion constante (y tambien a temperatura constante), el ul¬ 
timo termino desaparece y dG = dw e rev . Es decir, a temperatura y presion constante, 
dw e rcv = dG. No obstante, puesto que el proceso es reversible, el trabajo realizado debe 
ser el maximo posible: es la Ec. 37. 


Ejemplo 4.6. Caleulo del trabajo maximo distinto al de expansion para 
una reaceion 

iQue parte de la energia obtenida en la combustion de 1.00 mol de moleculas de glucosa 
en condiciones estandar a 37°C (temperatura de la sangre) es aprovechable para mantener 
la actividad muscular y nerviosa? La entropia estandar de la reaceion es +182.4 J K" 1 mob 1 . 

Metodo El trabajo distinto al de expansion que se puede obtener en la reaceion es igual a 
la variacion de energia de Gibbs estandar de la reaceion (A r G e , una magnitud que definire- 
mos con precision mas adelante). Para calcular esta cantidad, es valido ignorar la depen- 
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dencia de la entalpia de reaccion con la temperature, obtener Aa partir de la Tabla 2.5 
y sustituir los datos en la expresion A r G® = A- TA r S . 

Respuesta Puesto que la entalpia estandar de reaccion es -2808 kJ mol' 1 , se deduce que la 
energia estandar de reaccion es 

A r 6° = -2808 Id mol' 1 - (310 K) x (182.4 J K' 1 mol' 1 ) = -2865 kJ mol' 1 

Asi, w c max = -2865 kJ para la combustion de 1 mol de moleculas de glucosa, lo que indica que 
la reaccion se puede utilizar para obtener hasta 2865 kJ de trabajo distinto al de expansion. 

Comentario Una persona de 70 kg de masa necesitarla realizar 2.1 kJ de trabajo para es- 
calar verticalmente 3.0 m; por tanto, necesita un minimo de 0.13 g de glucosa para com- 
pletar el ejercicio (en la practica significativamente mas). 


Autoevaluacion 4.8 iCuanto trabajo distinto al de expansion se puede obtener a partir de 
la combustion de 1.00 mol de CH 4 (g) en condiciones estandar a 298 K? Utilizar A r 5® = 
-243 J K' 1 mol -1 . 

[818 kJ] 


4.7 Energi'as de Gibbs molares estandar 

Se pueden combinar las entropias y entalpias de reaccion estandar para obtener la energia 
de Gibbs de reaccion estandar A r G® (o "energia de Gibbs estandar de reaccion"): 

A r G s = A,H e - f A r S e [39] 

La energia de Gibbs de reaccion estandar es la diferencia entre las energias de Gibbs mola¬ 
res de los productos y reactivos en sus estados estandar a la temperature que se especifica 
para la reaccion. Como en el caso de las entalpias de reaccion estandar, es conveniente de- 
finir las energias de Gibbs de formacion estandar, A f G e : 

La energia de Gibbs de formacion estandar es la energia de Gibbs estandar de la 
reaccion de formacion de un compuesto a partir de sus elementos en sus estados 
de referencia. 

El estado de referencia de un elemento se definio en la Seccion 2.7. Las energias de Gibbs 
de formacion estandar de los elementos en su estado de referencia son cero, puesto que su 
formacion es una reaccion "nula". En la Tabla 4.4 se presenta una seleccion de vaiores de 
compuestos. A partir de esos vaiores, resulta facil obtener la energia de Gibbs de reaccion 
estandar, introduciendo la combinacion apropiada: 


Tabia 4.4* Energias de Gibbs de formacion 
estandar a 298 K 


AfG°/(kJ mol' 1 ) 

Diamante, C (s) 

+2.9 

Benceno, C 6 H 6 (I) 

+124.3 

Metano, CH 4 (g) 

-50.7 

Dioxido de carbono, C0 2 (g) 

-394.4 

Agua, H 2 0 (1) 

-237.1 

Amoniaco, NH 3 (g) 

-16.5 

Cloruro sodico, NaCI (s) 

-384.1 


* Se pueden encontrar mas vaiores. en la Seccion 
de datos. 


A r G®= vA f G 9 - ^ vA f G® (40a) 

Productos Reactivos 

con cada termino ponderado por el correspondiente coeficiente estequiometrico. Utilizan- 
do la notacion formal introducida en la Seccion 2.7, 

A r G® = VjA f G e (J) (40 b) 

J 

llustracion . 

Para calcular la energia de Gibbs estandar de la reaccion CO (g) + j 0 2 (g) -> C0 2 (g) a 25“C, 
se escribe 

A r G e = A f G® (C0 2 , g) - (A f G e (CO, g) +|A f G 9 (0 2 , g)} 

= -394.4- {(-137.2) +1(0)} kJ mol' 1 = -257.2 kJ mol' 1 
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Autoevaluacion 4.9 Calcular la energia de Gibbs de reaction estandar para la combustion 
del CH 4 (g) a 298 K. 

[-818 kJ mob'] 


Una de las posibles maneras de determinar valores de energias de Gibbs es realizando 
medidas calorimetricas (directas de AH y a traves de las capacidades calorlficas para S). 
Pueden obtenerse tambien a partir de constantes de equilibrio (Capitulo 9) y medidas elec- 
troquimicas (Capitulo 10), o pueden ser calculadas utilizando datos obtenidos en medidas 
espectroscopicas (Capitulo 20). La information se reeoge en las Tablas 2.5 y 2.6 de la Sec¬ 
tion de datos ; no obstante, determinaremos energias de Gibbs al analizar las herramientas 
cuando se neeesiten para obtener alguna information adicional sobre las reaceiones u 
otros proeesos de interes qulmico. 


Ideas clave 

□ Enunciado de Kelvin del 
Segundo Principio de la 
Termodinamica 

La direction del proceso 

espontaneo 

4ti Dispersion de la energia 

□ espontaneidad y aumento 
del desorden 

□ caida en el desorden como 
fuerza impulsora del 
cambio 

4.2 Entropia 

□ Segundo Principio (AS tot > 0) 

□ definition termodinamica 
de la entropia 

□ variation de la entropia del 
medio (4, 5) 

□ variation de entropia en un 
proceso adiabatico 

□ ciclo de Carnot 

□ rendimiento de una 
maquina termica 


□ rendimiento de Carnot 

□ prueba de que la entropia 
es una funcion de estado 

□ escala termodinamica de 
temperatura 

□ escala Kelvin 

□ desigualdad de Clausius 

□ entropia como un indicador 
de la espontaneidad de un 
proceso 

□ enfriamiento espontaneo 

4.3 Variaciones de entropia 
en algunos proeesos 
concretos 

□ entropia de una transition 
de fase a la temperatura de 
transition 

□ regia de Trouton 

□ entropia de expansion de 
un gas ideal 

□ variation de la entropia con 
la temperatura (19, 20) 

□ medida de la entropia 

□ extrapolation de Debye 


4.4 El Tercer Principio de la 
Termodinamica 

□ teorema de calor de Nernst 

□ Tercer Principio de la 
Termodinamica 

□ entropia de tercer principio 

□ entropia de reaction 
estandar (A r S & , 22) 

4.5 Como alcanzar 
temperaturas muy bajas 

□ desmagnetizacion 
adiabatica 

□ desmagnetizacion nuclear 
adiabatica 

Un planteamiento basado en 

el sistema 

4.6 Las energias de Helmholtz 
y Gibbs 

□ los criterios dS u l/ > 0 

_ y dU s v < 0 

□ energia de Helmholtz 

□ energia de Gibbs 


□ los criterios dA lv < 0 
ydG rp <0 

□ criterio de equilibrio a 
temperatura y volumen 
constantes 

□ trabajo maximo y energia 
de Helmholtz (34, 35) 

□ criterio de equilibrio a 
temperatura y presion 
constantes 

□ trabajo maximo distinto al 
de expansion y energia de 
Gibbs (37, 38) 

4.7 Energias de Gibbs molares 
estandar 

□ energia de Gibbs de 
reaction estandar 
(A r G“, 39) 

□ energia de Gibbs de 
formation estandar (A f G e ) 

□ expresion de A r G e en 
funcion de A f G“ (40) 
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Ejercicios 


Si no se indica lo contrario, considerar que todos los gases son ideales y 
que los datos estan referidos a 298 K. 

4.1 (a) Caleular la variaeion de entropia producida al transferir reversi¬ 
ble e isotermicamente 25 kJ de energia en forma de calor a un gran blo- 
que de hierro a (a) 0°C, (b) 100°C. 

4.1 (b) Caleular la variaeion de entropia producida al transferir reversi¬ 
ble e isotermicamente 50 kJ de energia en forma de calor a un gran blo- 
que de cobre a (a) 0°C, (b) 70°C. 

4.2 (a) Caleular la entropia molar de una muestra de volumen constan- 
te de neon a 500 K, sabiendo que su valor es 146.22 J K" 1 moF’ a 298 K. 

4.2 (b) Caleular la entropia molar de una muestra de volumen constan- 
te de argon a 250 K, sabiendo que su valor es 154.84 J K"' mol"' a 298 K. 

4.3 (a) Una muestra que consiste en 1.00 mol de un gas ideal mono¬ 
atomico con C Km = f R se calienta desde 100°C a 300°C a presion cons- 
tante. Caleular AS (del sistema). 

4.3 (b) Una muestra que consiste en 1.00 mol de un gas ideal diatomi- 
co con Q, m =f/?se calienta desde 0°C hasta 100°C a presion constante. 
Caleular AS (del sistema). 

4.4 (a) Caleular AS (del sistema) cuando se modifica el estado de 
3.00 moles de un gas ideal monoatomico, para el que C p m = f R, desde 
25°C y 1.00 atm hasta 125°C y 5.00 atm. 2Es posibie racionalizar el signo 
de AS? 

4.4 (b) Caleular AS (del sistema) cuando se modifica el estado de 
2.00 moles de un gas ideal monoatomico, para el que C p m = \ R, desde 
25°C y 1.50 atm hasta 135°Cy 7.00 atm. zEs posibie racionalizar el signo 
de AS? 

4.5 (a) Se comprime reversible y adiabaticamente una muestra de 
3.00 moles de un gas ideal diatomico a 200 K hasta que su temperature 


alcanza los 250 K. Sabiendo que C V m = 27.5 J K"' mol" 1 , caleular q, w, 
A U, AHy AS. 

4.5 (b) Se comprime reversible y adiabaticamente una muestra de 
2.00 moles de un gas ideal diatomico a 250 K hasta que su temperature 
alcanza los 300 K. Sabiendo que C V m = 27.5 J K" 1 mol' 1 , caleular q. w, 
AU, AHy AS. 

4.6 (a) Caleular el aumento de entropia que se produce cuando se ca¬ 
lienta 1.00 mol de un gas ideal monoatomico (C p m = § R) desde 300 K 
hasta 600 K y, simultaneamente, se expande desde 30.0 L hasta 50.0 L. 

4.6 (b) Caleular el aumento de entropia que se produce cuando se ca- 
lientan 3.50 moles de un gas ideal monoatomico (C p m = f R) desde 
250 K hasta 700 K y, simultaneamente, se expande desde 20.0 L hasta 
60.0 L. 

4.7 (a) Un sistema sufre un proceso en el que la variaeion de entropia es 
+2.41 J K"'. Durante el proceso, el sistema recibe 1.00 kJ de calor a 500 K. 
ZEI proceso es termodinamicamente reversible? Justificar la respuesta. 

4.7 (b) Un sistema sufre un proceso en el que la variaeion de entropia 
es +5.51 J K'. Durante el proceso, el sistema recibe 1.50 kJ de calor a 
350 K. iEI proceso es termodinamicamente reversible? Justificar la res¬ 
puesta. 

4.8 (a) Una muestra de 1.75 kg de aluminio se enfria a presion cons¬ 
tante desde 300 K hasta 265 K. Caleular (a) la energia que se debe ex- 
traer en forma de calor y (b) la variaeion de entropia de la muestra. 

4.8 (b) Una muestra de 2.75 kg de cobre se enfria a presion constante 
desde 330 K hasta 275 K. Caleular (a) la energia que se debe extraer en 
forma de calor y (b) la variaeion de entropia de la muestra. 

4.9 (a) Una muestra de 25 g de gas metano a 250 K y 18.5 atm se ex¬ 
pande isotermicamente hasta una presion de 2.5 atm. Caleular la varia- 
cion de entropia del gas. 
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4.9 (b) Una muestra de 35 g de nitrogeno gas a 230 K y 21.1 atm se 
expande isotermicamente hasta una presion de 4.3 atm. Caleular la va¬ 
riation de entropia del gas. 

4.10 (a) Se comprime isotermicamente una muestra de un gas ideal 
que ocupa inicialmente 15.0 L a 250 K y 1.00 atm. zHasta que volumen 
debe comprimirse el gas para reducir su entropia en 5.0 J K _1 ? 

4.10 (b) Se comprime isotermicamente una muestra de un gas ideal 
que ocupa inicialmente 11.0 L a 270 K y 1.20 atm. ZHasta que volumen 
debe comprimirse el gas para reducir su entropia en 3.0 J Kr 1 ? 

4.11 (a) Caleular la variation de entropia que se produce cuando se 
adicionan 50 g de agua a 80°C a 100 g de agua a 10°C en un recipiente 
aislado, sabiendo que C p m = 75.5 J K _1 mob 1 . 

4.11 (b) Caleular la variation de entropia que se produce cuando se 
adicionan 25 g de etanol a 50°C a 70 g de etanol a 10°C en un recipien¬ 
te aislado, sabiendo que C p m = 111.5 J K - ' mol' 1 . 

4.12 (a) Caleular AH y AS tot cuando dos bloques de cobre de 10.0 kg, 
uno a 100°C y el otro a 0°C de temperatura, se ponen en contacto en un 
recipiente aislado. La capacidad calorifica especifica del cobre es 0.385 J 
K“' g~’ y se puede considerar constante en el intervalo de temperatura 
de trabajo. 

4.12 (b) Caleular AHy AS tot cuando dos bloques de hierro de 1.00 kg, 
uno a 200 C C y el otro a 25°C, se ponen en contacto en un recipiente ais¬ 
lado. La capacidad calorifica especifica del hierro es 0.449 J K' 1 g _1 y se 
puede considerar constante en el intervalo de temperatura de trabajo. 

4.13 (a) Consideremos un sistema formado por 2.0 moles de C0 2 (g), 
inicialmente a 25°C y 10 atm, confinados en un cilindro de 10.0 cm 2 de 
section. Se deja expandir la muestra adiabaticamente contra una pre¬ 
sion externa de 1.0 atm hasta que el embolo se desplaza hacia el exte¬ 
rior 20 cm. Suponiendo que el dioxido de carbono es un gas ideal con 
C Km = 28.8 J Kti mob’, caleular (a) q, (b) w, (c) A U, (d) AFy (e) AS. 

4.13 (b) Consideremos un sistema formado por 1.5 moles de C0 2 (g), 
inicialmente a 15°C y 9.0 atm, confinados en un cilindro de 100.0 cm 2 
de section. Se deja expandir la muestra adiabaticamente contra una 
presion externa de 1.5 atm hasta que el embolo se desplaza hacia el ex¬ 
terior 15 cm. Suponiendo que el dioxido de carbono es un gas ideal con 
C Vw = 28.8 J kb’ mob', caleular (a) q, (b) w, (c) A U, (d) ATy (e) AS 

4.14 (a) La entalpia de vaporization del cloroformo (CHCI 3 ) es 29.4 kJ mob 1 
en su punto de ebullition normal de 334.88 K. Caleular (a) la entropia 
de vaporization del cloroformo a esta temperatura y (b) la variation de 
entropia del medio. 

4.14 (b) La entalpia de vaporization del metanol es 35.27 kJ mob 1 en 
su punto de ebullition normal de 64.1°C. Caleular (a) la entropia de va¬ 
porization del metanol a esta temperatura y (b) la variation de entropia 
del medio. 

4.15 (a) Caleular la entropia de reaccion estandar a 298 K de 

(a) 2 CH 3 CH0 (g) + 0 2 (g)-* 2 CH 3 COOH(l) 


(b) 2 AgCI (s) + Br 2 (l)-♦ 2 AgBr(s) + Cl 2 (g) 

(c) Hg (I) + Cl 2 (g)-> HgC! 2 (s) 

4.15(b) Caleular la entropia de reaccion estandar a 298 K de 

(a) Zn(s) + Cu 2+ (aq) Zn 2t (aq) + Cu (s) 

(b) C 12 H 22 0 „(s) + 12 0 2 (g) -4 12 C0 2 (g) +11 H 2 0(I) 

4.16 (a) Combinar las entropias de reaccion calculadas en el Ejercicio 
4.15a con las entalpias de reaccion y caleular las energias de Gibbs de 
reaccion estandar a 298 K. 

4.16 (b) Combinar las entropias de reaccion calculadas en el Ejercicio 
4.15b con las entalpias de reaccion y caleular las energias de Gibbs de 
reaccion estandar a 298 K. 

4.17 (a) Utilizar las energias de Gibbs de formation estandar para cal- 
cular las energias de Gibbs de reaction estandar a 298 K de las reaccio- 
nes del Ejercicio 4.15a. 

4.17 (b) Utilizar las energias de Gibbs de formation estandar para cal- 
cular las energias de Gibbs de reaccion estandar a 298 K de las reaccio- 
nesdel Ejercicio 4.15b. 

4.18 (a) Caleular la energia de Gibbs estandar de la reaccion 4HCI(g) + 
0 2 (g) -+ 2Cl 2 (g) + 2H 2 0(I) a 298 K partiendo de las entropias y entalpias 
de formation estandar dadas en la Tabla 2.6. 

4.18 (b) Caleular la energia de Gibbs estandar de la reaccion C0(g) + 
CH 3 OH{l) -» CH3COOHO) a 298 K partiendo de las entropias y entalpias 
de formation estandar dadas en las Tablas 2.5 y 2.6. 

4.19 (a) La entalpia de combustion estandar del fenol solido (C 6 H 5 0H) es 
-3054 kJ mol' 1 a 298 K y su entropia molar estandar es 144.0 J 1C’ mol -1 . 
Caleular la energia de Gibbs de formation estandar que tiene el fenol 
a 298 K. 

4.19 (b) La entalpia de combustion estandar de la urea solida 
(CO(NH 2 ) 2 ) es -632 kJ mol-' a 298 K y su entropia molar estandar es 
104.60 J K' 1 mob 1 . Caleular la energia de Gibbs de formation estandar 
de la urea a 298 K. 

4.20 (a) Caleular la variation de entropia del sistema y del medio, jun¬ 
to con la correspondiente variation total de entropia, cuando una 
muestra de 14 g de nitrogeno gas a 298 K y 1.00 bar dobla su volumen 
en (a) una expansion reversible isotermica, (b) una expansion irreversible 
isotermica contra p ex = 0 y (c) una expansion adiabatica reversible. 

4.20 (b) Caleular la variation de entropia del sistema y del medio, jun¬ 
to con la correspondiente variation total de entropia, cuando se incre- 
menta el volumen de una muestra de 21 g de argon gas a 298 Ky 1.50 bar 
desde 1.20 L hasta 4.60 L en (a) una expansion reversible isotermica, (b) 
una expansion irreversible isotermica contra p a = 0 y (c) una expansion 
adiabatica reversible. 

4.21 (a) Caleular la variation de entropia cuando se comprime un gas 
ideal monoatomico a la mitad de su volumen inicial y simultaneamente 
se calienta al doble de su temperatura inicial. 
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4.21 (b) Calcular la variacion de entropia cuando se comprime un gas 
ideal diatomico a un tercio de su volumen inicial y simultaneamente se 
calienta al triple de su temperatura inicial. 

4.22 (a) Calcular el trabajo distinto al de expansion por mol maximo 
que se puede obtener en una pila de combustible cuya reaccion quimica 
es la combustion del metano a 298 K. 

4.22 (b) Calcular el trabajo distinto al de expansion por mol maximo 
que se puede obtener en una pila de combustible cuya reaccion quimica 
es la combustion del propano a 298 K. 


4.23 (a) (a) Calcular el rendimiento de Carnot de una maquina de va¬ 
por primitiva que operaba con vapor a 100°C y descargaba a 60°C. 
(b) Repetir el calculo para una moderna turbina de vapor que opera con 
vapor a 300°C y descarga a 80°C. 

4.23 (b) Cierta maquina termica opera entre 1000 K y 500 K. (a) ^Cual 
es el rendimiento maximo de la maquina? (b) Calcular el trabajo maxi¬ 
mo que es capaz de realizar por cada 1.0 kJ de calor suministrado por el 
foco caliente. (c) <iQue cantidad de calor se descarga en el foco trio en 
un proceso reversible por cada 1.0 kJ suministrado por el foco caliente? 


Problemas 

Si no se indica lo contrario, considerar que todos los gases son ideales y 
que los datos se dan a 298 K. 

Problemas numericos 

4.1 Calcular la diferencia de entropia molar (a) entre agua liquida y 
hielo a -5°C, (b) entre agua liquida y su vapor a 95°C y 1.00 atm. Las di- 
ferencias entre las capacidades calorificas en la fusion y en la vaporiza- 
cion son 37.3 J K"' mol"' y -41.9 J K"' mol"', respectivamente. Distinguir 
entre las variaciones de entropia de la muestra, del medio y del sistema 
total y discutir la espontaneidad de las transiciones a las dos tempera- 
turas. 

4.2 La capacidad calorifica del cloroformo (trielorometano, CHCI 3 ) en el 
intervalo de 240 K a 300 K viene dada por C p m / (J K" 1 mol"') = 91.47 + 
7.5 x 10" 2 (7/K). En un experimento concreto, se calienta 1.00 mol de 
CHClj desde 273 K hasta 300 K. Calcular la variacion de entropia molar 
de la muestra. 

4.3 Se introduce un bloque de 2.00 kg de cobre (C p s = 0.385 J K" 1 g - ') a 
la temperatura de 0°C en un recipiente aislado que contiene 1.00 mol de 
H 2 0 (g) a 100°C y 1.00 atm. (a) Suponiendo que todo el vapor condensa 
en agua, ?cual sera la temperatura final del sistema, el calor transferido 
del agua al cobre y la variacion de entropia del agua, del cobre y del sis¬ 
tema total? (b) De hecho, en el equilibrio esta presente cierta cantidad 
de vapor de agua. Utilizando la presion de vapor del agua a la tempera¬ 
tura calculada en (a), suponiendo que las capacidades calorificas del 
agua liquida y gas son constantes y su valor es el correspondiente a esa 
temperatura, obtener valores mas correctos de la temperatura final, del 
calor transferido y de las diferentes entropias. [Sugerencia: sera necesa- 
rio realizar aproximaciones aceptables.) 

4.4 Consideremos un gas ideal contenido en un cilindro separado en 
dos secciones A y B por un embolo adiabatico sin rozamiento. Todos los 
cambios en B son isotermicos, es decir, B esta rodeado por un termosta- 
to que mantiene constante su temperatura. Hay 2.00 moles de gas en 
cada seccion. Inicialmente 7 A = T B = 300 K, V A =V B = 2.00 L. Se transfiere 
calor a la seccion A, provocando el desplazamiento del embolo hasta 
que el volumen de la seccion B es 1.00 L Calcular (a) A5 A y A5 E , (b) AA fl 


y AA b , (c) AG a y AG B y (d) AS de todo el sistema y del medio. Si no se 
pueden obtener valores numericos, utilizando la informacion disponible 
indicar si los valores son positivos, negativos, cero o no se pueden deter- 
minar. (Suponer que C Vm = 20 J K"'mol"'.) 

4.5 Un ciclo de Carnot emplea 1.00 mol de un gas ideal monoatbmico 
como sustancia de trabajo que en el estado inicial se encuentra a 10 atm 
600 K. El gas se expande isotermicamente hasta una presion de 1.00 atm 
(etapa 1) y posteriormente de forma adiabatica hasta una temperatura 
de 300 K (etapa 2). Esta expansion es seguida por una compresion iso- 
termiea (etapa 3) y posteriormente por una compresion adiabatica (eta¬ 
pa 4) que lo Neva de nuevo al estado inicial. Determinar los valores de q, 
m, A U, AH, AS y AS tot para cada etapa del ciclo y para el ciclo complete. 
Presentar la respuesta en una tabla de valores. 

4.6 1.00 mol de un gas ideal a 27°C se expande isotermicamente desde 
una presion inicial de 3.00 atm hasta una presion final de 1.0 atm de 
dos maneras: (a) de forma reversible y (b) contra una presion externa de 
1.00 atm. Determinar los valores de q, w, A U, AH, AS, A5 medi0 y A5 t0t para 
cada proceso. 

4.7 Una muestra de 1.00 mol de un gas ideal monoatomico a 27°C y 
1.00 atm se expande adiabaticamente de dos maneras: (a) de forma re¬ 
versible hasta 0.50 atm y (b) contra una presion externa de 0.50 atm. 
Determinar los valores de q, w, AU, AH, AS , AS medio y A5 tot para cada 
proceso cuando lo permitan los datos. Considerar C Vm = jR. 

4.8 Una muestra de 1.00 mol de una gas ideal monoatbmico con 
C Km = f R inicialmente a 298 K y 10 L, se expande, manteniendo el me¬ 
dio a 298 K, hasta un volumen de 20 L de tres maneras: (a) isotermica y 
reversiblemente, (b) isotermicamente contra una presion externa cons¬ 
tante de 0.50 atm y (c) adiabaticamente contra una presion externa 
constante de 0.50 atm. Calcular AS, AS medi0 , AH, AT, A A y AG para cada 
proceso. Si con los datos disponibles no se puede obtener un resultado 
numerico, indicar +, - o ? segun convenga. 

4.9 La entropia molar estandar del NH 3 (g) es 192.45 J K" 1 mol" 1 a 298 K 
y su capacidad calorifica viene dada por la Ec. 2.30 con los coeficientes 
de la Tabla 2.2. Calcular la entropia molar estandar a (a) 100°C y (b) 
500°C. 
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4.10 Un bloque de cobre de 500 g inicialmente a 293 K esta en eontac- 
to termico con un calefactor electrico de 1.00 kQ de resistencia y una 
masa despreciabie. Se hace circular una corriente de 1.00 A durante 
15.0 s. Calcular la variacion de entropla del cobre, considerando C flm = 
24.4 J K - ’ mol -1 . Se repite el experimento con el cobre sumergido en una 
corriente de agua que mantiene su temperatura a 293 K. Calcular la va¬ 
riacion de entropia del cobre y del agua en este nuevo experimento. 

4.11 Calcular la energia de Helmholtz de formacion estandar, A f A 3 , del 
CH 3 0H (I) a 298 K a partir de la energia de Gibbs de formacion estandar 
y suponiendo que el H 2 y el 0 2 son gases ideales. 

4.12 Calcular la variacion de entropia que se produce cuando 200 g de 
(a) agua a 0°C, (b) hielo a 0°C se adicionan a 200 g de agua a 90°C colo- 
cados en un recipiente aislado. 

4.13 Calcular (a) el trabajo maximo y (b) el trabajo maximo distinto al 
de expansion que se pueden obtener de la congelacion de agua suben- 
friada a -5°C y 1.0 atm. Las densidades del agua y del hielo a -5'C son 
0.999 g cm -3 y 0.917 g cm -3 , respectivamente. 

4.14 La capacidad calorifica molar del plomo varia con la temperatura 


segun: 

Tl K 

10 

15 

20 

25 

30 

50 

C p J (J K - ’ mol -1 ) 

2.8 

7.0 

10.8 

14.1 

16.5 

21.4 

Tl K 

70 

100 

150 

200 

250 

298 

C p J{ JK -1 mol - ’) 

23.3 

24.5 

25.3 

25.8 

26.2 

26.6 


Calcular la entropia estandar de tercer principio del plomo a (a) 0°C y 
(b) 25°C. 


4.18 La capacidad calorifica del hexacianoferrato (II) de potasio anhi- 
dro varia con la temperatura segun: 


Tl K 

Cj{i K -1 mol -1 ) 

Tl K 

C,JU K - ’ mol" 

10 

2.09 

100 

179.6 

20 

14.43 

110 

192.8 

30 

36.44 

150 

237.6 

40 

62.55 

160 

247.3 

50 

87.03 

170 

256.5 

60 

111.0 

180 

265.1 

70 

131.4 

190 

273.0 

80 

149.4 

200 

280.3 

90 

165.3 




Calcular la entalpia molar referida a su valor a T - 0 y la entropia de 
tercer principio a cada una de esas temperaturas. 

4.19 Se han analizado las propiedades termodinamicas del compuesto 
1,3,5-tricloro-2,4,6-trifluorobenceno, que es un intermedio en la con¬ 
version de hexaclorobenceno a hexafiuorobenceno, midiendo su capaci¬ 
dad calorifica en un amplio intervalo de temperaturas [R.L. Andon y J.F. 
Martin, J. Chem. Soc. Faraday Trans. /, 871 (1973)]. Algunos de los datos 
se recogen en la siguiente tabla: 


Tl K 

14.14 

16.33 

20.03 

31.15 

44.08 

64.81 

C„rn/(J K - ' mol-’) 

9.492 

12.70 

18.18 

32.54 

46.86 

66.36 

7/K 

100.90 

140.86 

183.59 

225.10 

262.99 

298.06 

C„ ,„/(J K -1 mol -1 ) 

95.05 

121.3 

144.4 

163.7 

180.2 

196.4 


Calcular la entalpia molar referida a su valor a T = 0 y la entropia de 
tercer principio del compuesto a esas temperaturas. 


4.15 Supongamos que una motor de combustion interna funciona con 
octano, cuya entalpia de combustion es -5512 kJ mol - ' y consideremos 
que un galon de combustible pesa 3 kg. iCual es la distancia maxima, 
despreciando toda forma de rozamiento, que puede recorrer un coche 
de 1000 kg con 1.00 galon de combustible suponiendo que la tempera¬ 
tura del cilindro del motor es 2000°C y la temperatura de salida es 
800°C? 


Problemas teoricos 

4.20 Demostrar que la integral de dqjT a lo largo de un ciclo de Car¬ 
not es cero. A continuacion, demostrar que la integral es negativa si se 
reemplaza la etapa de la expansion isotermica reversible por una expan¬ 
sion isotermica irreversible. 


4.16 A partir de las entalpias de formacion estandar, las entropias es¬ 
tandar y las capacidades calorificas que se pueden encontrar en la 5ec- 
cion de datos, calcular las entalpias y entropias estandar a 298 K y 398 K 
para la reaccion C0 2 (g) + H 2 (g) -> CO(g) + H 2 0(g). Suponer que las ca¬ 
pacidades calorificas son constantes en el intervalo de temperatura de 
trabajo. 

4.17 La energia de Gibbs estandar de la reaccion 


4.21 Probar que dos caminos adiabaticos reversibles no se pueden cru- 
zar nunca. Considerar que la energia del sistema en estudio es unica- 
mente funcion de la temperatura. {Sugereneia: suponer que dos de tales 
caminos se pueden cruzar y completar un ciclo con esas dos etapas y 
una etapa isotermica. Analizar los cambios que se producen en cada 
etapa del ciclo y demostrar que existe una eontradiccion con el enun- 
ciado de Kelvin del Segundo Principio.) 


K 4 [Fe(CN)J ■ 3H 2 0(s)-► 

4K + (aq) + [Fe(CN) 6 ] 4- (aq) + 3H 2 0(l) 

es +26.120 kJ mol -1 [I.R. Malcolm, L.A.K. Staveley y R.D. Worswick, J. 
Chem. Soc. Faraday Trans. I, 1532 (1973)]. La entalpia de disolucion del 
trihidrato es +55.000 kJ mol -1 . Calcular (a) la entropia molar estandar 
del ion hexacianoferrato (II) en agua y (b) la entropia de reaccion estan¬ 
dar, sabiendo que la entropia molar estandar del solido trihidratado es 
599.7 J K -1 mol - ’ y que la del ion K + en agua es 102.5 J K -1 mol -1 . 


4.22 Representar el ciclo de Carnot en un diagrama temperatura-en- 
tropia y demostrar que el area encerrada por el ciclo es precisamente el 
trabajo realizado. 

4.23 Hallar una expresion para la variacion de entropia que se produce 
cuando se ponen en contacto termico y se dejan llegar al equilibrio dos 
bloques de la misma sustancia e igual masa, uno a la temperatura T h y el 
otro a F c . Evaluar la variacion para dos bloques de cobre, ambos de 500 g, 
con C p m = 24.4 J K - ’ mol -1 , siendo 7 h = 500 K y F c = 250 K. 
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4.24 Una muestra gaseosa que consiste en 1.00 mol de moieculas esta 
descrita por la ecuacion de estado pV m = RT(1 + Bp}. Inicialmente a 373 K, 
sufre una expansion Joule-Thomson desde 100 atm hasta 1.00 atm. Su- 
poniendo que C p m = fR,[t = 0.21 K atm 1 , 8 = -0.525 (K JT) atm' 1 y que 
son constantes en el intervalo de temperatura de trabajo, calcular AT y 
AS para el gas. 

4.25 El ciclo que recorre un motor de combustion interna en funciona- 
miento es el denominado ciclo de Otto. Se puede eonsiderar que la sus- 
tancia de trabajo es aire y que se comporta eomo un gas ideal. El ciclo se 
compone de las siguientes etapas: (1) compresion adiabatica reversible 
desde A hasta B, (2) aumento de presion reversible a volumen constante 
desde B hasta C debido a la combustion de una pequena cantidad de 
combustible, (3) expansion adiabatica reversible desde C hasta D y (4) dis- 
minucion de presion reversible a volumen constante hasta el estado ini- 
cial A. Determinar la variacion de entropia (del sistema y del medio) para 
cada una de las etapas del ciclo y obtener una expresion para el rendi- 
miento del ciclo, suponiendo que el calor se suministra en la etapa 2. 
Evaluar el rendimiento para una razon de compresion de 10 : 1. Suponer 
que en el estado A, V= 4.00 L, p = 1.00 atm y T= 300 K, que l/ A = 10 l/ B , 
Pc/Pb = 5 y que C p m - f/?. 

4.26 Probar que la escala de temperatura de gas ideal y la escala de 
temperatura termodinamica, basada en el Segundo Principio de la Ter¬ 
modinamica, difieren a lo sumo en un factor numerico constante. 

4.27 Las definieiones de la entalpia, la energia de Gibbs y la energia de 
Helmholtz se han construido de la forma g = f+ yz. Demostrar que la 
suma del producto yzes un metodo general para convertir una funcion 
de xe yen una funcion de xy z, es decir, que si df= a dx- zdy, enton- 
cesdg = odx+ ydz. 

Problemas adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

4.28 Los radicales alquilo son intermedios importantes en la combus¬ 
tion y en la quimica atmosferica de los hidrocarburos. N. Cohen ha pu- 
blicado tablas de grupos aditivos termoquimicos de radicales libres al¬ 
quilo [N. Cohen , J. Phys. Chem. 96, 9052 (1992)]. Utilizando la siguiente 
tabla, estimar las entropias molares estandar de C 2 H 5 , sec-C 4 H 9 y fer- 
C 4 H g . Notese que S® = S? t - R In s, donde S® es la llamada entropia mo¬ 
lar intrinseca, calculada partir de los grupos aditivos y s es un numero 
de simetria (s = 6 para C 2 H 5 , 3 2 para sec-C 4 H g y 3 4 para fer-C 4 H 3 .) 


Grupo 

5,®/(JK-’mol" 

C—(C)(H) 3 

126.8 

■C—(C)(H ) 2 

135.9 

■c—(C) 2 (H) 

59.3 

■C—(C ) 3 

-29.2 

C—(C)(H ) 3 

126.8 

C—(C)(C)(H ) 2 

42.0 


4.29 Utilizar las siguientes entalpias de formacion publicadas por Seakins 
et al. [P.W. Seakins, J.T. Niiranen, D. Gutman y L.N. Krasnoperov, J. Phys. 
Chem. 96, 9847 (1992)] y las entropias basadas en las tablas de grupos 
aditivos de Cohen [N. Cohen, J. Phys. Chem. 96, 9052 (1992)] para cal¬ 
cular A r G® de los tres posibles destinos del radical fer-butilo a 700 K, a 
saber, (a) fer-C 4 H 9 -+ sec-C 4 H 9 , (b) ter-C 4 H 9 -4 C 3 H 6 + CH 3 , (c) fer-C 4 H 9 
—> C 2 H 4 + CjH s . 


Especies 

AfH & /(kJ mol" 1 ) 

S:/(J K" 1 mol" 

C 2 H 5 

+121.0 

247.8 

sec-C 4 H 9 

+67.5 

336.6 

ter-C 4 H 9 

+51.3 

314.6 


4.30 Sabiendo que 5® = 29.79 J K" 1 mol" 1 para el bismuto a 100 K y uti¬ 
lizando los datos de capacidad calorifica tabulados [D.G. Archer, J. 
Chem. Eng. Data, 40, 1015 (1995)], calcular la entropia molar estandar 
del bismuto a 200 K. 

77 K 100 120 140 150 160 180 200 

C p m /(J K 1 mol"') 23.00 23.74 24.25 24.44 24.61 24.89 25.11 

Comparar este valor con el valor que se habria obtenido considerando 
una capacidad calorifica constante de 24.44 J K" 1 mol" 1 en ese intervalo 
de temperatura. 

4.31 Consideremos una maquina de Carnot que opera en el espacio ex¬ 
terior entre las temperaturas T h y Tj. La unica forma que tiene la maqui¬ 
na de ceder calor a 7 C es mediante radiacion. La potencia irradiada por la 
maquina a F c sigue la ley de Stephan-Boltzmann (ver Seceion 11.1) que, 
para lo que nos interesa aqui, se puede enunciar como dqjdt = fc4F 4 , 
donde k es una constante relacionada con la constante de Stephan- 
Boltzmann. Hallar la relacion F c /F h que corresponde a la minima area A 
del radiador para una potencia de emision a fija y F h constante. 

4.32 Los procesos politropicos son aquellos que satisfacen la ecuacion 
pV n = C Dibujar graficos esquematicos de procesos politropicos en los dia- 
gramas pl/y TS, para n = 0, ± 1, y (razon de capacidades calorificas) y ± oo. 
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Una de las aplieaciones principals de la termodinamica es encontrar relaciones entre 
magnitudes dificilmente correlcicionables a priori. Utilizando la propiedad de que la ener¬ 
gia de Gibbs es una funcidn de estado se pueden establecer aiguna de esas relaciones. Ve- 
remos como se deducen expresiones para la variacion de la energia de Gibbs con la tem- 
peratura y la presion, expresiones que resultaran utiles mas adelante cuando necesitemos 
analizar el efecto de la temperature y de la presion sobre las constantes de equilibria. Este 
capitulo introduce tambien el potencial quimico, una propiedad que sera la base de todos 
los razonamientos en el resto de capitulos de esta parte del texto. Por ultimo aprendere- 
mos a formulae expresiones validas para el tratamiento de gases reales. 

La energia de Gibbs, G, es una magnitud de importancia capital en quimica que, en este ca¬ 
pitulo, empieza a adquirir un papel central. Relacionado con esta, introduciremos el "po¬ 
tencial quimico", una magnitud en la que se basan la mayor parte de las aplieaciones qui- 
micas de la termodinamica. 

Combinacion de los Principios Primero y Segundo 

Hemos visto anteriormente que el Primer Principio de la Termodinamica puede formularse 
como 

dU=dq+dw 

En un proceso reversible en un sistema cerrado de composicion constante y en ausencia de 
trabajo distinto ai de expansion, se cumple que, 

dw rcv = -pd\/ dg rev = Td5 
por lo que 

dU = TdS-p dV (2) 

No obstante, puesto que dl/ es una diferencial exacta, su valor es independiente del camino 
y, por tanto, se obtendra el mismo valor de d U tanto si el cambio se ha llevado a cabo re- 
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versiblemente como si se ha hecho irreversibiemente. En consecuencia, la Ec. 2 es aplicable 
a cualquier proceso -reversible o irreversible- que tenga lugar en un sistema cerrado en el 
que no se realiza trabajo distinto al de expansion. Denominaremos a esta combinacion de 
los Principios Primero y Segundo la ecuacion fundamental. 

El hecho de que la ecuacion fundamental sea aplicable a procesos reversibles e irreversi- 
bles puede parecer, a primera vista, desconcertante. La razon es que solo se puede identifi¬ 
es r T dS con d q y -p dt/con dw cuando el proceso es reversible. Si el proceso es irreversible, 
T6S> dq (desigualdad de Clausius) y -pdV> Aw. Asi, suponiendo que la composicion sea 
constante, la suma de dwy dp permanece igual a la suma de Fd5y -pdV. 


5.1 Propiedades de la energi'a interna 


La Ec. 2 muestra que la energia interna de un sistema cerrado varfa de una forma sencilla 
cuando se modifican S y V(dU dS y d U °c d V). Esta simple proporcionalidad sugiere que 
U debe plantearse como una funcion de S y VC Podemos plantear U como funcion de otras 
variables, como S y p o Ty V, puesto que todas ellas estan interrelacionadas, pero la simpli- 
cidad de la ecuacion fundamental sugiere que U(S, V) es la mejor eleccion. 

La consecuencia matematica de que U sea funcion de S y 1/ es que la variacion dU se 
puede expresar en funcion de las variaciones dSy dl/segun 1 


d U = 




(3) 


Esta expresion indica que la variacion de U es proporcional a la variacion de S y a la varia¬ 
cion de V, siendo los dos coeficientes las pendientes de las representaciones de L/frente a S 
y V, respectivamente. Cuando se compara esta expresion con la relacion termodinamica, Ec. 
2, se obtiene que, para sistemas de composicion constante, 


( dU \ T 

■ du' 

fas]. 



= -P 


(4) 


La primera de estas dos ecuaciones es una definicion puramente termodinamica de la tem- 
peratura como razon entre las variaciones de energia interna y entropia a volumen cons¬ 
tante, en un sistema cerrado de composicion constante. Hemos empezado a generar rela- 
ciones entre magnitudes de un sistema y a descubrir el potencial de la termodinamica para 
establecer relaciones imprevistas. 


(a) Las relaciones de Maxwell 


Puesto que la ecuacion fundamental, Ec. 2, es una expresion de una diferencial exacta, los 
coeficientes de dSy dl/deben cumplir la prueba de las diferenciales exactas (ver Informa- 
cion adicional 1 ). Es decir, 


d f= g dx+ h dyes exacta si 



'dir 


(5) 


Por tanto, como sabemos que d U = Fd5- p dl/es exacta, debe cumplirse que, 

fill = .fip 1 


( 6 ) 


La ecuacion recien derivada es una de las relaciones de Maxwell. No obstante, esta rela¬ 
cion, aparte de ser poco predecible, tiene poco interes. Aun asi, sugiere que puede haber 
otras relaciones similares de mayor utilidad. Efectivamente, el hecho de que H, Gy A sean 
funciones de estado puede utilizarse para extraer otras tres relaciones de Maxwell. La siste- 
matica para obtenerlas es la misma en todos los casos: puesto que H, G y A son funciones 


1 Ver Information adicional 1 para examinar las propiedades de las derivadas parciales. 
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Tabla 5.1 Las relaciones 
de Maxwell 


37 

dV 

an 

dp 

dp_ 

37 

W 


'dp 

" ds 
d\f 

as 

dv 


{dT) 


*i\ 

dp jr 


de estado, las expresiones para d H, d6 y d/4 cumplen relaciones similares a la Ec. 6. En la 
Tabla 5.1 se incluyen las cuatro relaciones. En la siguiente seccion solo se deriva una de 
ellas ya que la obtencion del resto no incluye ninguna nueva aportacion. 


(b) Variation de la energia interna con el volumen 


El coeficiente k t , que habiamos denominado presion interna, 
ldU\ 


K t 


(3V 


[7] 


juega un papel fundamental en la aplicacion del Primer Principio y ya en la Justification 
3.2 se utilizo la relacion 


K r 


r(3p' 

37 


( 8 ) 


Esta relacion es la denominada ecuacion termodinamica de estado ya que expresa una 
magnitud en funcion de dos variables, 7y p, y es aplicable a cualquier sustancia. Ahora es- 
tamos en disposicion de derivarla utilizando el conjunto de ecuaciones que acabamos de 
introducir. 

Se puede obtener el coeficiente 7r r dividiendo los dos miembros de la Ec. 3 por dV, impo- 
niendo la condicion de temperatura constante e introduciendo las relaciones de la Ec. 4: 


(3m = /3m 13S1 IdiT 

i3l/)r[3sjvl3^jr + [3^s 



Esta relacion es ya practicamente la expresion que queremos. Una de las relaciones de 
Maxwell nos permite transformar (3S/3l/) r : 

dS) IM 

dVj T ~[dTjv 


La sustitucion de esta relacion completa la demostracion de la Ec. 8. 


Ejemplo 5.1 Deduccion de una relacion termodinamica 

Demostrar termodinamicamente que k t = 0 para un gas ideal y calcular su valor para un 
gas de van der Waals. 

Metodo Probar un resultado "termodinamicamente" quiere decir hacerlo basandose uni- 
camente en relaciones termodinamicas y ecuaciones de estado, sin introducir argumentos 
moleculares (como la existencia de fuerzas intermoleculares). Para un gas ideal, sabemos 
que p = nRT/V, que es justo la relacion que debera introducirse en la Ec. 8. En la Tabla 1.7 
se presenta la ecuacion de van der Waals que es la que se debera introducir en la Ec. 8 en 
la segunda parte del ejemplo. 

Respuesta Puesto que ( dpldT) v = nR/V para un gas ideal (por diferenciacion de la ecua¬ 
cion de estado), la Ec. 8 queda: 

nRT 

*r=-^-P = 0 

La ecuacion de estado de un gas de van der Waals es: 

nRT n 2 

P ~ V-nb ° 
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Por tanto, dado que a y b son independientes de la temperatura, podemos escribir: 
ppl nR 
(aTji/“ V-nb 

Esto es, 

_ nRT nRT n 2 _ jf_ 

1X7 V-nb V- nb + ° V 2 ° V 1 

Comentario Este resultado para n r implica que la energia interna de un gas de van der 
Waals se incrementa cuando se expande isotermicamente [es decir, [dUldV) T > 0], y que el 
aumento esta relacionado eon el parametro a, que es un reflejo de las interacciones atrac- 
tivas entre las particulas. Un volumen molar elevado, que corresponde a una separacion 
media entre las moleculas elevada, dara lugar a debiles atracciones intermoleeulares medias. 


Autoevaluacion 5.1 Calcular 7t r para un gas que obedece la ecuacion de estado del virial. 

[*,= RT 2 (dBldT) v lV 2 m + ---} 


5.2 Propiedades de la energia de Gibbs 

Argumentos similares a los aplicados a la ecuacion fundamental con U pueden aplicarse a 
la energia de Gibbs G = H- TS. Cuando el sistema sufre un cambio de estado, G puede variar 
ya que H, Ty S lo haeen. Para variaciones infinitesimales de cada una de las magnitudes, 

dG= dG- TdS-SdT 

Como H = V+ pV, sabemos que 

dH = dL/+ pdV+ Vdp 

Para un sistema cerrado en el que no se realiza trabajo distinto al de expansion, d U puede 
ser reempiazada por la ecuacion fundamental dU = TdS - pdV. El resultado de estas susti- 
yuciones es: 

dG=(7'dS-pdV') + pdl/+ Vdp - TdS - SdT 

Es decir, para un sistema cerrado en ausencia de trabajo distinto al de expansion y a com- 
posicion constante, 

dG= Vdp - SdT (9) 

Esta expresion, que muestra que la variation de G es proporcional a las variaciones de p y T, 
sugiere que lo mas util sera expresar G eomo una funcion de p y T. Este resultado confirma 
que Ges una magnitud importante en quimica, ya que la presion y la temperatura son ge- 
neralmente las variables que se controlan. En otras palabras, la combinacion de los Princi- 
pios Primero y Segundo permite desarrollar G de una forma que la hace particularmente 
util para las aplicaciones quimicas. 

Aplicar a la diferencial exacta dG un planteamiento similar al que condujo a la Ec. 4, nos 
I leva a: 


(3G1 

’3G1 

N," s 

3pJ 


Estas relaciones nos muestran como varia la energia de Gibbs eon la temperatura y la pre¬ 
sion. Al ser S positiva, G debe disminuir al aumentar la temperatura a presion y composi- 
cion constantes. Ademas, la relacion indica que G disminuye mas rapidamente cuando la 
entropia del sistema es elevada. Por tanto, la energia de Gibbs de la fase gas de una sustan- 
cia, que tiene una entropia molar elevada, es mas sensible a la temperatura que las eorres- 
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Temperatura, T 


5.1 La variacion de la energia de Gibbs con la 
temperatura viene fijada por la entropia. Al ser la 
entropia de la fase gas de una sustancia mayor que 
la de la fase liquida y la de esta superior a la de la 
fase solida, la energia de Gibbs varla eon mayor 
rapidez en la fase gas que en la fase liquida y, a su 
vez, mas que en la fase solida. 



Presion, p 


5.2 La variacion de la energia de Gibbs con la 
presion viene fijada por el volumen de la muestra. 
Puesto que el volumen de la fase gas de una 
sustancia es mayor que el ocupado por la misma 
cantidad de la fase liquida y el correspondiente 
volumen de la fase solida es menor (para la mayor 
parte de sustancias), la energia de Gibbs varia con 
mayor rapidez en la fase gas que en la fase liquida 
y, a su vez, mas que en la fase solida. Puesto que los 
volumenes de las fases liquida y solida de una 
sustancia son similares, la variacion que sufren 
al modificar la presion es muy parecida. 


pondientes fases liquida y solida. (Fig. 5.1). Al ser Kpositivo, Gsiempre disminuye cuando se 
inerementa la presion del sistema a temperatura (y composicion) constante. Puesto que los 
volumenes molares de los gases son elevados, G es mas sensible a la presion en la fase gas 
de una sustancia que en las correspondientes fases liquida y solida (Fig. 5.2). 


Ejemplo 5.2 Calculo de la influencia de la presion sobre la energia 
de Gibbs 

Caleular la variacion de la energia molar de Gibbs de (a) agua liquida tratada como tin flui- 
do incompresible y (b) agua vapor tratada como un gas ideal, cuando se inerementa la pre¬ 
sion isotermieamente desde 1.0 bar hasta 2.0 bar a 298 K. 

Metodo En ambos casos, la variacion de energia molar de Gibbs puede obtenerse por inte¬ 
gration de la Ec. 9, introdueiendo una temperatura constante (es decir, fijando df = 0): 



Para un fluido incompresible, el volumen molar es independiente de la presion y V m puede 
tratarse como una constante. Para un gas ideal, el volumen molar varia con la presion se- 
gun V m = RT/p, por lo que esta expresion se puede sustituir en el integrando y se puede re- 
aiizar la integral tomando ftFcomo una constante. 

Respuesta Para el liquido incompresible, V m es constante e igual a 18.0 cm 3 mol' 1 , por lo que 
G m (p f ) - GM = V m (\p=V m M Pf - P ) 

VP; 

= (18.0 x 10' 6 m 3 moF 1 ) x (1.0 x 10 5 Pa) 

= + 1.8 J mol" 1 

(ya que 1 Pa in 3 = 1 N m = 1 J). Para un gas ideal: 

6jp,)-G> 1 )=K n jf Pf ydp = /?rin(Aj 

= (2.48 kJ mol" 1 ) x In 2.0 = + 1.7 kJ mol' 1 

Comentario Notese que en ambos casos G aumenta y que el ineremento para el gas es al- 
rededor de 1000 veces mayor que para el liquido. 


Autoevaluacion 5.2 Caleular la variacion de G m para el hielo a -10°C, condiciones en las 
que su densidad es 0.917 g cm' 3 , cuando se aumenta la presion desde 1.0 bar hasta 2.0 bar. 

[+2.0 J mol' 1 ] 


(o) Variacion de la energia de Gibbs con la temperatura 


A su debido tiempo veremos que la composicion de equilibrio de un sistema depende de la 
energia de Gibbs y que, para estudiar la respuesta de la composicion frente a la temperatu¬ 
ra, se neceslta conocer como varia G con la temperatura. La primera expresion de la Ee. 10 
es el punto de partida; aunque en ella se expresa la variacion de G en funcion de la entro¬ 
pia, puede expresarse en funcion de la entalpia, utilizando la definition de G para eseribir 
S = (H - G)/T. As! 


dG) G-H 
dT) p ~ T 


(11) 
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Veremos mas adelante que la constante de equilibrio de una reaccion esta relacionada con 
6/F mas que con la propia G, 2 y que resulta que la variacion de este cociente con la tempe- 
ratura es mas simple que la variacion de G sola. De hecho, a partir de la ultima ecuacion es 
facil deducir que (ver Justification 5.1) 


3 

dT 


T 2 


( 12 ) 


Esta expresion es la denominada ecuacion de Gibbs-Helniholtz. [G-H es una manera facil 
de reeordar que relaciona esta ecuacion.) La ecuacion muestra que, si se conoce la entalpia 
de un sistema, se conoce tambien la dependencia de GIT con la temperatura. 


Justificacion 5.1 


t I 1111 v_i cj, 


3G 

dT 


G 

H 

p T~ 

T 


El termino de la izquierda se puede simplificar teniendo en cuenta que 

( 0 )B 


_d_ J_ 

dr r 


3Gj 

m +G 

1 (9G1 _ _G 

= t larjp" p 

J_((3G1 _ _G 

= r\(ar|p“ r 

Si sustituimos la Ec. 11 en esta expresion obtenemos la Ec. 12. 


Ejemplo 5.3 Manejo de la ecuacion de Gibbs-Helmholtz 


Demostrar que 

ste/m _ H 
ad /njp 

Metodo Este ejemplo es un ejercicio de manejo de derivadas parciales. La expresion pro- 
blema se parece a la ecuacion de Gibbs-Helmholtz, por lo que la Ec. 12 sera un buen punto 
de partida. Para obtener el resultado deseado, necesitamos convertir la variable de diferen- 
ciacion de Fa 1 /7j lo que podemos conseguir utilizando tecnicas estandar de manejo de de¬ 
rivadas. 


Respuesta El termino de la izquierda de la Ec. 12 se puede escribir 


(3(6/711 


[3(G/F)1 

d( 7/F) 

pls/D) x 

’ 1 ' 

dT 

P 

[3(1/7) 

P dF 

[3(1/F)]p 

” P 


La sustitucion de este resultado en la Ec. 12 y la multiplicacion de ambos lados por -P da 
la expresion requerida. 


Comentario El resultado muestra que, si H es independiente de la temperatura en el inter- 
valo de trabajo, una representacion de G/F frente a 1/F debe dar una linea recta de pen- 
diente H. Veremos la utilidad de este resultado en el Capitulo 9. 


2 En la Seecion 9.Id demostraremos que la constante de equilibrio de una reaccion esta relacionada con 
su energia libre de reaccion estandar, segun A ,G*IT= -R In K. 
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Volumen Volumen 

supuesto real 
constante- 1 1 


Autoevaluacion 5.3 Hallar la ecuacion de la variacion de A con la temperatura que se co- 
rresponde con la que acabamos de derivar para 6. 

MAlTmiT)) v = U} 



Pi 


Pf 


Presion, p 

5.3 La diferencia de la energia de Gibbs de un solido 
o un liquido a dos presiones es igual al area del 
rectangulo mostrado en la figura. Se ha considerado 
que la variacion del volumen con la presion es 
despreciable. 


La ecuacion de Gibbs-Helmholtz resulta mas util cuando se aplica a procesos, ya sean 
cambios de estado fisico o reacciones quimicas a presion constante. En este caso, si AG = 
G f - G- para la variacion de la energia de Gibbs entre los estados final e inicial, puesto que 
la ecuacion se puede aplicar tanto a G f eomo a G { , podemos escribir 

(dtAG/m _ A H (13) 

I ar r 2 

(b) Variacion de la energia de Gibbs con la presion 

Para hallar el valor de la energia de Gibbs a una presion en funcion de su valor a otra pre¬ 
sion, a temperatura constante, se sustituye df = 0 en la Ec. 9 y se Integra la expresion re- 
sultante: 

G(p f ) = G(p) + f ' Vdp (14) 

•'Pi 

Para un liquido o un solido, el volumen cambia muy poco cuando varia la presion (Fig. 5.3), 
por lo que l/se puede considerar constante y se puede extraer de la integral. Asi, para mag¬ 
nitudes molares, 


G m (p f ) = GM + v „ (Pf - Pi) 

= G m (p,).+ V m A p 


(15) 


donde Ap = p f - p, Como se ha visto en el Ejemplo 5.2, en condiciones normales de labora¬ 
tory V m Ap es muy pequeno y se puede despreciar. En consecuencia, generalmente se puede 
considerar que las energias de Gibbs de solidos y liquidos son independientes de la presion. 
No obstante, cuando se analizan problemas geofisicos, teniendo en cuenta que la presion 
en el interior de la Tierra es enorme, no podremos ignorar su efecto sobre la energia de 
Gibbs. Si las presiones son sufieientemente grandes como para provocar variaciones de vo¬ 
lumen medibles, deberemos utilizar la expresion completa de la Ec. 14. 


Ilustracion 

Supongamos que para un cierto cambio de fase de un solido A trs U= +1.0 cm 3 mol '. En es- 
tas condiciones, para un incremento de presion de 3.0 Mbar, la energia de Gibbs del cambio 
de fase varia desde A, rs G (1 bar) hasta 

A tr5 G (3 Mbar) = A, rs G (1 bar) + (1.0 x 10' 6 m 3 mob 1 ) 
x (3.0 x 10" Pa - 1.0 x 10 5 Pa) 

= A trs G (1 bar) + 3.0 x 10 2 kJ mol -1 


Autoevaluacion 5.4 Calcular la diferencia de energia molar de Gibbs entre la parte supe¬ 
rior e inferior de una coiumna de mercurio en un barometro. La densidad del mercurio es 
13.6 g cnr 3 . 

[+1.5 J mob 1 ] 


Debido a que los volumenes molares de los gases son elevados, la energia de Gibbs depende 
fuertemente de la presion. Ademas, como el volumen tambien presenta una marcada de- 
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pendencia con la presion, no puede considerarse constante en la integral de la Ec. 14 (Fig 
5.4). Para un gas ideal se sustituye V= nRT/pun la integral y se obtiene 

[ft 

k Pi 


G (p f ) = G(p) + nRT f — = G(p) + nRT in 
J p. P 


( 16 )° 


Esta expresion muestra que, cuando la presion se inerementa diez veees a temperatura am- 
biente, la energia molar de Gibbs se inerementa alrededor de 6 kJ mol '. Podemos observar 
tambien que, si se introduce p, = p e en esta ecuacion (presion estandar de 1 bar), resulta 
que la energia de Gibbs de un gas ideal a la presion p esta relacionada con su valor estan¬ 
dar segun 


G(p) = G*+nRT In -% 


(17)“ 


5.4 La diferencia de energia de Gibbs a dos 
presiones para un gas ideal es igual al area 
sombreada situada por debajo de la isoterma 
de gas ideal. 



5.5 El poteneial quimico, pi, de un gas ideal es 
proporcional a In p y el estado estandar se alcanza a 
p & . Notese que, cuando p —> 0, pi, tiende a menos 
infinite. 


5.3 El poteneial quimico de una sustancia pura 


En este punto vamos a desplazar nuestra atencion desde la energia de Gibbs como tal a 
uria magnitud, ei poteneial quimico, intimamente relacionado con esta y que juega un pa- 
pel fundamental en el posterior estudio del equilibrio. Inicialmente introduciremos el po- 
tencial quimico de una sustancia pura y, como caso concrete, el poteneial quimico de un 
gas ideal. A estas alturas, su introduccion parecera un simple cambio de notacion. No obs¬ 
tante, su definicion fija las bases para la introduccion (en la Seccion 7.1b) del poteneial 
quimico de una sustancia en una mezcla (incluyendo una mezcla reaccionante), que es un 
concepto mas general y potente. 

El poteneial quimico, p, de una sustancia pura se define como 





[ 18 ] 


Es decir, el poteneial quimico muestra como varia la energia de Gibbs de un sistema cuando 
se anade una sustancia. Para una sustancia pura, la energia de Gibbs es simplemente 
G = n x G m , por lo que 


(19) 

an )i m 


resuitando que el poteneial quimico coincide con la energia de Gbbs molar. Por ejemplo, el 
poteneial quimico de un gas ideal a la presion p puede introducirse a partir de la Ec. 17, 


p = + RT \n 



( 20 )“ 


donde es el poteneial quimico estandar, la energia de Gibbs molar del gas puro a 1 bar. 
En la Fig. 5.5 se representa la variacion logaritmica del poteneial quimico con la presion 
presentada en la Ec. 20. 


Gases reales; la fugacidad 

En diferentes etapas del desarroilo de la quimica fisica es necesario pasar de la considera- 
cion de sistemas ideales a sistemas reales. En muchos casos es deseable mantener la forma 
de las expresiones que se han deducido para los sistemas ideales. Operando asi, las desvia- 
ciones del comportamiento ideal pueden plantearse de una manera mas simple. En esta 
seccion ilustraremos este procedimiento, presentando como se adaptan las expresiones que 
han sido deducidas para gases ideales a la descripcion de gases reales, particularmente la 
Ec. 20 del poteneial quimico de un gas ideal. 
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Atracciones 
dominantes 
(f< p) 


Repulsiones 
dominantes 
(f> P) ] 



5.6 Potencial quimico de un gas real. Cuando 
p _> o, p coincide con el valor correspondiente al 
gas ideal (indicado rnediante una linea fina). Cuando 
dominan las fuerzas atractivas (a presiones 
intermedias), el potencial quimico es menor que el 
de un gas ideal y las moleculas tienen menos 
“tendencia a escapar". A presiones elevadas, 
condiciones en las que dominan las fuerzas 
repulsivas, el potencial quimico de un gas real es 
mayor que el de un gas ideal. Ahora se ve 
incrementada la "tendencia a escapar". 


5.4 Definicion de fugacidad 

La dependence del potencial quimico con la presion de un gas real se parece a la mostrada 
en la Fig. 5.6. Para adaptar la Ec. 20 a este caso, se reempiaza la presion p por una presion 
efectiva, denominada fugacidad, f, escribiendo 


ji = p 9 + /?T In 



[ 21 ] 


El ter-mino "fugacidad" proviene del latin y se refiere a la "tendencia al escape"; la fugacidad 
tiene las mismas dimensiones que la presion. En capitulos posteriores deducirenios termodi- 
namicamente expresiones exactas en funcion de potenciales quimicos y, por consiguiente, 
en funcion de fugacidades. Por ejemplo, sabemos por la quimica elemental que la constante 
de equilibrio de una reaecion eomo H 2 (g) + Br 2 (g) ^ 2HBr (g) se puede escribir 


fc _ f^HBr 

p ~ Ph 2 PB’2 

donde Pj es la presion parcial de la sustancia J; no obstante, esta expresion es solo una 
aproximacion. La expresion termodinamicamente exacta es 


donde /j es la fugacidad de J. Aunque esta ultima expresion es exacta, unicamente sera util 
si somos eapaces de interpretar las fugacidades en funcion de las presiones parciales. Esta 
es la tarea que trataremos de resolver en el resto del capitulo. 


5.5 Estados estandar de los gases reales 

Un gas ideal se encuentra en su estado estandar cuando su presion es p e (es decir, 1 bar): 
la presion proviene unicamente de la energla cinetica de las moleculas y no existen fuerzas 
intermoleculares a tener en cuenta. Nos proponemos repescar esta definicion de "solo 
energia cinetica" para el estado estandar de un gas real, planteandolo eomo un estado hi¬ 
potetico en el que se han anulado las fuerzas intermoleculares: 

El estado estandar de un gas real es un estado hipotetico en el que el gas se en¬ 
cuentra a la presion p e y se comporta idealmente. 

La ventaja de esta definicion es que se asegura que el estado estandar de un gas real tenga 
las propiedades simples de un gas ideal. Si hubieramos definido el estado estandar eomo 
aquel en el que f = p e , entonces los estados estandar de diferentes gases habrian tenido 
propiedades relativamente complejas. La eleccion de un estado estandar hipotetico practi- 
camente estandariza las interacciones entre las particulas, anulandolas. 3 Asl, las diferencias 
de potencial quimico estandar entre diferentes gases surgen unicamente de la estructura 
interna y propiedades de las moleculas, no de la forma en que estas interaccionan entre si. 


5.6 Relacion entre fugacidad y presion 


Podemos escribir la fugacidad eomo 
f=<t>P 


[ 22 ] 


donde <j) es el coeficiente de fugacidad adimensional. En general, (j) depende de la natura- 
leza del gas, de la presion y de la temperatura. Introduciendo <t> en la Ec. 21 se tiene 

p = pi e + RT\n (p/p e ) + RT In <j> t 23 ) 


3 La eleccion alternativa de tomar eomo estado estandar el gas a presion cero, eondicion en la que se 
comporta idealmente, resulta complicada ya que fi —» -so cuando p —> 0. 
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Puesto que p e se refiere a un gas hipotetico de "solo energia cinetica" y el termino In p es 
el mismo que para un gas ideal, el termino RTln <p debe ser la expresion de todos los efec- 
tos de las fuerzas intermoleculares. Teniendo en cuenta que todos los gases se eomportan 
idealmente cuando la presion tiende a cero (lo que implica que f-> p cuando p -» 0), te- 
nemos que <j> -> 1 cuando p 0. 

Demostraremos ahora que, a una presion cualquiera p, el coeficiente de fugacidad de un 
gas viene dado por la expresion 

In 0 dp (24) 

donde Z es el factor de compresibilidad del gas (Z = pVjRT ; esta magnitud se introdujo en 
la Seccion 1.4a). La Ec. 24 es una expresion explicita del coeficiente de fugacidad a cual- 
quier presion p y, por tanto, conjuntamente con la Ec. 22, de la fugacidad de un gas a esta 
presion. 

Justificacion 5.2 

La Ec. 14 es valida para todos los gases, tanto reales como ideales. Expresandola en fun- 
cion de magnitudes molares y utilizando la Ec. 21 se tiene 

jf V m dp = p- p' = RT\n ijr, 

En esta expresion, ft s la fugacidad cuando la presion espy f es la fugacidad cuando la 
presion es p'. Si el gas fuera ideal podrlamos escribir 

f ^Kde a ,. m d P = ^idea|-^'ide=l=^ln 
La diferencia entre las dos ecuaciones es 

{m (Z) .,„(£)} 

que se puede reordenar a 

ln = Md£al Jdp 

Cuando p' —> 0, el gas se comporta idealmente y f‘ resulta igual a la presion p'. Asi, 
p'lf' 1 cuando p' 0. Si se toma este limite (introduciendo p'lf' = 1 a la izquierda y 
p'= 0 en la derecha), la ultima ecuacion se transforma en 



Introduciendo 0= f/p, 

IM= ^^(Kn-dp 

Para un gas ideal 1/ deal m = RT/p. Para un gas real, V m = RTZ/p, siendo Zel factor de com- 
presibiiidad. Con estas dos sustituciones obtenemos la Ec. 24. 

Para calcular 0 a partir de la Ec. 24 se necesitan datos experimentales del factor de 
compresibilidad desde presiones muy bajas hasta la presion de trabajo. Alguna informacion 
sobre el particular se puede encontrar en tablas de datos, en cuyo caso la integral podra re- 
solverse numericamente. A veces, se puede plantear una expresion algebraica para Z (por 
ejemplo, a partir de una ecuacion de estado, Tabla 1.7) y la integral se podra resolver anall- 



Coeficiente de fugacidad, <j> = flP Coeficiente de fugacidad, 
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ticamente. De este modo, si conocemos los coeficientes del virial del gas podemos obtener 
la fugacidad utilizando 

In <j>= B'p+\C'p 2 + ■ ■ ■ (25) 

Esta expresion se ha obtenido desarroilando la Ec. 24. 




Presion reducida, p/p c 


5.7 Representation del coeficiente de fugacidad de 
un gas de van der Waals utilizando las variables 
reducidas del gas. Las curvas estan marcadas con la 
temperatura reducida F r = TjT c . 


Ejempio 5.4 Calculo de una fugacidad 

Hallar una expresion para la fugacidad de un gas de van der Waals en funcion de la pre¬ 
sion, suponiendo que se pueden despreciar las interacciones atractivas entre las particulas 
de un gas. Estimar su valor para el amoniaco a 10.0 atm y 298.15 K. 

Metodo El punto de partida del calculo es la Ec. 24. Para resolver la integral, necesitamos 
una expresion analitica para Z, que puede obtenerse a partir de la ecuacion de estado. Vi- 
mos en la Seccion 1.5 que el coeficiente a de van der Waals es un indice de las atracciones 
entre las moleculas, por lo que podemos considerarlo cero en este calculo. 


Respuesta Si despreciamos o en la ecuacion de van der Waals, la ecuacion se transforma en 
RT 


P = 


1 / - 6 


y, por tanto 

Z= 1 + 


_bp 

RT 


La resolucion de la integral que resulta en la Ec. 24 da 



Por tanto, haciendo uso de las Ecs. 24 y 22, la fugacidad a la presion p es 


f — pgkp/fff 

De la Tabia 1.6, b = 3.707 x 10" 2 LmoM, por lo que pb/RT = 1.515 x 10" 2 , dando 


f= (10.00 atm) x e 00 ' 515 = 10.2 atm 

Comentario El efecto del termino repulsivo (representado por el coeficiente b en la ecua¬ 
cion de van der Waals) es incrementar la fugacidad por encima de la presion, de forma que 
la presion efectiva del gas -su "tendencia al escape"- es mayor que si fuera un gas ideal. 


Autoevaluacion 5.5 Hallar una expresion para el coeficiente de fugacidad cuando la inter- 
accion atractiva es dominante en un gas de van der Waals y la presion es suficientemente 
baja como para que sea aceptable la aproximacion 4ap/(R7) 2 < 1. Evaluar la fugacidad del 
amoniaco, como en el ejempio anterior. 

[In (j>= -apl(RT) 2 , 9.32 atm] 


De la Fig 1.27 se desprende que Z < 1 para muchos gases a presiones moderadas y que 
Z> 1 a presiones elevadas. Si Z< 1 en todo el intervalo de integracion, entonces el inte- 
grando de la Ec. 24 es negativo y 0< 1. Esto implica que f<p (las moleculas tienden a estar 
juntas) y el potencial quimico del gas es inferior del que tendria un gas ideal. A presiones 
elevadas, el intervalo en el que Z > 1 puede dominar al de Z < 1. La integral es entonces po- 
sitiva, <p> 1 y f> p (dominan las interacciones repulsivas y las moleculas tienden a separar- 
se). Ahora el potencial quimico del gas es mayor del que tendria un gas a la mistna presion. 

La Figura 5.7, que se ha calculado utilizando la ecuacion completa de van der Waals, 
muestra la dependencia de la fugacidad con la presion en funcion de sus variables reduci¬ 
das (Seccion 1.6). Utilizando las constantes criticas recogidas en la Tabia 1.5, el grafico per- 
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Tabla 5.2* Fugacidad del nitrogeno 


a 273 K 

pi atm 

f/atm 

1 

0.99955 

10 

9.9560 

100 

97.03 

1000 

1839 


* Se pueden encontrar mas valores en la 
Section de datos. 


mite haeer una estimacion aproximada de las fugacidades de una amplia serie de gases. La 
Tabla 5.7 recoge algunos valores coneretos para el nitrogeno. 

Ilustracion 

Para estimar la fugacidad del nitrogeno a 500 atm y 0°C, primero se obtienen la presion 
(p r = p/p c ) y la temperatura (f r = F/T c ) reducidas del gas utilizando la presion y la tempera- 
tura criticas del nitrogeno (33.5 atm y 126.2 K); se obtiene p r = 14.9 y T r = 2.16. Estos valo¬ 
res corresponden a 0 = 1.15 en la Figura 5.7. Por consiguiente, la fugacidad del nitrogeno 
es aproximadamente f= 1.15 x (500 atm) = 575 atm en las condiciones fijadas. Puesto que 
<j> > 1, en nitrogeno a 500 atm y 0°C predominan las contribuciones repulsivas. 


Autoevaluacion 5.6 Estimar la fugacidad del dioxido de carbono a 90°C y 580 atm. 

[230 atm] 
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Ejercicios 


Mientras no se inclique lo contrario, considerar que todos los gases son 
ideales y que la temperatura es 298.15 K. 

5.1 (a) Expresar 05/dV) r .= [dpldT) v tn funcion de ay fcy(ver las Ecs. 
3.7 y 3.13 para las definiciones). 

5.1 (b) Expresar 0S/3p) r = -&VldT) p en funcion de a (ver la Ec. 3.7 
para la definieion). 

5.2 (a) Supongamos que 3.0 mmol de N 2 (g) que ocupan 36 cm 3 a 300 K 
se expanden hasta 60 cm 3 . Calcular AG del proceso. 

5.2 (b) Supongamos que 2.5 mmol de Ar (g) que ocupan 72 dm 3 a 298 K 
se expanden hasta 100 dm 3 . Calcular AG del proceso. 

5.3 (a) Se ha comprobado que la variacion de energia de Gibbs en un 
cierto proceso a presion constante sigue la expresion AG/J = -85.40 + 
36.5 (7/K). Calcular el valor de AS del proceso. 

5.3 (b) Se ha comprobado que la variacion de energia de Gibbs en un 
cierto proceso a presion constante sigue la expresion AG/J = -73.1 + 
42.8 (7/K). Calcular el valor de AS del proceso. 

5.4 (a) Calcular la variacion de la energia de Gibbs de 35 g de etanol 
(densidad 0.789 g cm' 3 ) que se produce cuando se incrementa la presion 
isotermicamente desde 1 hasta 3000 atm. 

5.4 (b) Calcular la variacion de la energia de Gibbs de 25 g de metanol 
(densidad 0.791 g cm" 3 ) que se produce cuando se incrementa la presion 
isotermicamente desde 100 kPa hasta 100 MPa. 

5.5 (a) Cuando se someten 2 moles de un gas a 330 K y 3.50 atm a una 
compresion isotermica, su entropia disminuye 25.0 J K"'. Calcular (a) la 
presion final del gas y (b) AG de la compresion. 

5.5 (b) Cuando se someten 3 moles de un gas a 230 K y 150 kPa a una 
compresion isotermica, su entropia disminuye 15.0 J K' 1 . Calcular (a) la 
presion final del gas y (b) AG de la compresion. 

5.6 (a) Calcular la variacion del potencial quimico de un gas ideal 
cuando se incrementa su presion isotermicamente desde 1.8 atm hasta 
29.5 atm a 40°C. 

5.6 (b) Calcular la variacion del potencial quimico de un gas ideal 
cuando se incrementa su presion isotermicamente desde 92.0 kPa hasta 
252.0 kPa a 50°C. 


5.7 (a) El coeficiente de fugacidad de un cierto gas a 200 K y 50 bar es 
0.72. Calcular la diferencia entre su potencial quimico y el de un gas 
ideal en el mismo estado. 

5.7 (b) El coeficiente de fugacidad de un cierto gas a 290 K y 2.1 MPa 
es 0.68. Calcular la diferencia entre su potencial quimico y el de un gas 
ideal en el mismo estado. 

5.8 (a) A 373 K el segundo coeficiente del virial B del xenon es 
-81.7 cm 3 mol- 1 . Calcular el valor de S' y estimar el coeficiente de fuga¬ 
cidad del xenon a 50 atm y 373 K. 

5.8 (b) A 100 K el segundo coeficiente del virial B del nitrogeno es 
-160.0 cm 3 moh’. Calcular el valor de S' y estimar el coeficiente de fu¬ 
gacidad del nitrogeno a 62 MPa y 100 K. 

5.9 (a) Estimar la variacion de energia de Gibbs de 1.0 L de benceno 
cuando la presion a la que esta sometido se incrementa de 1.00 a 100 atm. 

5.9 (b) Estimar la variacion de energia de Gibbs de 1.0 L de agua cuando 
la presion a la que esta sometida se incrementa de 100 kPa a 300 kPa. 

5.10 (a) Calcular la variacion de la energia de Gibbs molar del hidroge- 
no gas cuando se incrementa su presion isotermicamente desde 1.0 atm 
hasta 100.0 atm a 298 K. 

5.10 (b) Calcular la variacion de la energia de Gibbs molar del oxigeno 
gas cuando se incrementa su presion isotermicamente desde 50.0 kPa 
hasta 100.0 kPa a 500 K. 

5.11 (a) La energia de Helmholtz molar de un cierto gas viene dada por: 

A a = --l~RTWV m -b) + W) 

donde o y b son constantes y f(7) es una funcion unicamente de la 
temperatura. Obtener la ecuacion de estado del gas. 

5.11 (b) La energia de Gibbs molar viene dada por: 

G m = J?7In p + A + B'p + jC'p 2 +^D'p 3 
donde A, 8', C' y O' son constantes. Obtener la ecuacion de estado del gas. 

5.12 (a) Evaluar OS/9V/) r para un gas de van der Waals. Para una ex¬ 
pansion isotermica, isera AS mayor para un gas ideal o para un gas de 
van der Waals? Justifiear la respuesta. 


Problemas 

Problemas numericos 

5.1 Calcular A r G* (375 K) para la reaccion 2CO (g) + 0 2 (g) -t 2C0 2 (g) 
a partir de los valores de A r G e (298 K) y A r H° (298 K) y de la ecuacion 
de Gibbs-Helmholtz. 

5.2 Estimar la energia de Gibbs de reaccion estandar de la reaccion 
N 2 (g) + 3 H 2 (g) -> 2 NH 3 (g) a (a) 500 K, (b) 1000 K a partir de sus valo¬ 
res a 298 K. 


5.3 A 298 K la entalpia de combustion estandar de la sacarosa es 
-5645 kJ moh' y la energia de Gibbs estandar de la reaccion es -6333 kJ 
mol"'. Estimar el trabajo distinto del de expansion adicional que se puede 
obtener elevando la temperatura hasta la temperatura de la sangre, 37°C. 

5.4 A 200 K el factor de compresibilidad del oxigeno varia con la 
presion como se indica en la tabla de la pagina siguiente. Evaluar la 
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5 EL SEGUNDO PRINCIPIO: LAS HERRAM1ENTAS 


fugacidad del oxigeno a esta temperature a 100 atm de presion. 
pi atm 1.0000 4.00000 7.00000 10.0000 40.00 70.00 100.0 

Z 0.9971 0.98796 0.97880 0.96956 0.8734 0.7764 0.6871 


Problenias teoricos 

5.5 Demostrar que, para un gas ideal, 0 UldS) v = fy (3U/3l7) s = -p. 

5.6 En el texto se han deducido dos de las cuatro relaciones de Maxwell 
pero no las otras dos. Completar su deduecion demostrando que 
(dSldV) T = (dpldT) v y (dTldp) s = 0 VldS) p . 

5.7 Utilizar las relaciones de Maxwell para expresar las derivadas 
[dSldV) T y 0 VldS) p en funcion de los coeficientes de dilatacion cubi- 
ca ay de compresibilidad isotermico k t . 

5.8 Utilizar las relaciones de Maxwell y la relacion de la cadena de Euler 
para expresar ( dpldS) v zr\ funcion de las capacidades ealorificas y de 
los coeficientes de dilatacion cubica y de compresibilidad isotermico. 


5.9 Utilizar las relaciones de Maxwell para demostrar que la entropia 
de un gas ideal depende del volumen segun 5 « ft In M 


5.10 Deducir la eeuacion termodinamica de estado 


9H 

v 3p 


= y- t( 


dv 

\* T 


Deducir una expresion para (3H/3p) r para (a) un gas ideal y (b) un gas 
de van der Waals. En el ultimo caso, estimar su valor para 1.0 mol de Ar 
(g) a 298 K y 10 atm. iCuanto debe variar la entalpia del argon cuando 
la presion se incrementa isotermicamente hasta 11 atm? 


5.11 Comprobar la siguiente relacion: 


3H) 


\ d p\ i 

<d(TIV)\ 

, dV > 

L 1 

( 37]J 

{ w 


5.12 Demostrar que si B(T) es el segundo coeficiente del virial de un gas 
y A6=8 (7") - B (r}, AT = T" - T‘ y 7es la media de 7" y 7', entonces 

RT 2 AB 

Kr ~ K at 

Estimar zr r del argon sabiendo que 6 (250 K) = -28.0 cm 3 mol -1 y B (300 K) 
= -15.6 cm 3 mob 1 a 275 K a (a) 1.0 atm, (b) 10.0 atm. 


5.13 (a) Probar que las capacidades ealorificas C v y C p de un gas ideal 
son independientes del volumen y de la presion. ^Pueden depender de la 
temperature? (b) Deducir una expresion para la dependencia de Q, con el 
volumen de un gas descrito por la eeuacion de estado pVjRT= 1 + B/V m . 

5.14 El coeficiente de Joule, u v define como /i, = (dTldV) u . Demos¬ 
trar que p,C v = p ~[ccTIk t ). 

5.15 Evaluar 7 r T para un gas de Dieterici (Tabla 1.7). Justificar fisica- 
mente la forma de la expresion obtenida. 

5.16 En lugar de considerar que el volumen de una fase condensada es 
constante cuando se aplica una presion, considerar que solo es constan- 
te la compresibilidad. Demostrar que, cuando la presion varia isotermi¬ 
camente en un Ap, G varia en 

6' = 6 + l7 m Ap(1 - jK T Ap) 


Valorar el error que se introduce al suponer que un solido es ineompre- 
sible aplicando esta expresion a la compresion de cobre cuando 
Ap = 500 atm. [k t = 0.8 x 10 6 atrrr’ y p = 8.93 g env 3 para el cobre a 
25°C.) 

5.17 Deducir una expresion para la energia de Gibbs de reaccion estan- 
dar A r G & (analogs a la entalpia de reaccion estandar) a la temperature 
T en funcion de su valor A r G e a 7, utilizando la eeuacion de Gibbs- 
Helmholtz y (a) suponiendo que A r H~no varia con la temperature, (b) 
suponiendo en su lugar que A r Cf no varia con la temperatura y utili¬ 
zando la ley de Kirchhoff. 


5.18 La compresibilidad adiabatica, k s , se define de forma similar a k t 
(Ec. 3.13) pero a entropia constante. Demostrar que para un gas ideal 
pvK s = 1 (siendo j la razon de las capacidades ealorificas). 


7dS = C„ d 7 + 7 


db 


5.19 Demostrar que, si se toma S como una funcion de 7y p, entonces 
_(3p' 

Calcular la energia que se debe transferir en forma de calor a un gas de 
van der Waals que se expande reversiblemente e isotermicamente desde 
17 a l/ f . 


5.20 Supongamos que S es funcion de p y 7 Demostrar que 


7dS= C p d7- a7Vdp 

Partiendo de esta relacion demostrar que la energia transferida en for¬ 
ma de calor cuando se incrementa en un Ap la presion sobre un liquido 
o un solido incompresible, es igual a -aTV Ap. Evaluar q cuando se in¬ 
crementa en 1.0 kbar la presion ejercida sobre 100 cm 3 de mercurio a 
O'C (a = 1.82 x 10~ 4 K _1 .) 


5.21 Se ha hallado que el volumen de un nuevo polimero recien sinte- 
tizado depende exponencialmente de la presion segun )7= 17 0 e~ p/p ', sien¬ 
do p la presion de exceso y p* una constante. Deducir una expresion 
para la energia de Gibbs del polimero como funcion de la presion de ex¬ 
ceso. iCual es la direceion natural del cambio del material comprimido 
cuando se afloja la presion? 


5.22 Elallar una expresion para el coeficiente de fugacidad de un gas 
que cumple la eeuacion de estado 

£^ = 1 + A + ^ 

RT V m Vi 


Utilizar la expresion resuitante para estimar la fugacidad del argon a 
1.00 atm y 100 K, tomando 6= -21.13 cm 3 mol' 1 y C = 1054 cm 6 mol' 2 . 


5.23 Deducir una expresion para el coeficiente de fugacidad de un gas 
que cumple la eeuacion de estado 


pK 

RT 


+ VL 


donde a es una constante, y representar <b frente a 4pg/fi. 


Problenias adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

5.24 En 1995, la Conferencia Intergubernamental sobre el Cambio Cli- 
matico predijo un incremento global medio de temperatura de 1.0 a 
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3.5°C para el ano 2100, eon 2.0°C como estimacion mas probable [IPCC 
Segunda Evaluacion-Sintesis de la informacion Cientifico-Tecnica nece- 
saria para interpretar el Articulo 2 de la Convencion Marco de las NU 
sobre el Cambio Climatico (1995)]. Puesto que el vapor de agua es en si 
mismo un gas invernadero, el control del incremento del contenido en 
vapor de agua de la atmosfera es competencia de los expertos en cam- 
bio climatico. Predecir el incremento relativo en vapor de agua en la at¬ 
mosfera sobre la base de un incremento de temperatura de 2.0 K, supo- 
niendo que la humedad relativa permaneee constante. (La temperatura 
media global en la actualidad es 290 K y la presion de vapor de equili- 
brio del agua a esta temperatura es 0.0189 bar.) 

5.25 Los hidratos del acido nitrico han recibido una especial atencion 
como posibles catalizadores de reacciones heterogeneas que participan 
en la produccion del agujero de ozono antartico. Worsnop et at. han in- 
vestigado la estabilidad termodinamica de estos hidratos bajo las condi- 
ciones tlpicas del invierno polar de la estratosfera [D.R. Worsnop, L.E. 
Fox, M.S. Zahniser y S.C. Wofsy, Science 259, 71 (1993)]. Han publicado 
datos termodinamicos de la sublimacion del mono-, di- y trihidratos de 
vapores de acido nitrico y agua, HN0 3 • nH 2 0 (s) -> HN0 3 (g) + nH 2 0 (g) 
con n = 1, 2 y 3. Utilizar la ecuacion de Gibbs-Helmholtz para calcular 
A r G® a 190 K, a partir de los datos de A r G e y A r W e de estas reacciones 
a 220 K recogidos en la siguiente tabla: 

n 12 3 

A r G e /(kJ mol' 1 ) 46.2 69.4 93.2 

A r fH(kJ mol-') 127 188 237 

5.26 En una investigaeion sobre propiedades termofisicas del tolueno 
[R.D. Goodwin, J. Phys. Chem. Ref. Data 18, 1565 (1989)], Goodwin ta- 
bulo (entre otras magnitudes) el factor de compresibilidad, Z, a diferen- 
tes temperaturas y presiones. Empleando la siguiente informacion, cal¬ 


cular el coeficiente de fugacidad del tolueno a 600 K y (a) 30.0 bar y 
(b) 1000 bar. 


p/ bar 

0.500 

1.013 

2.00 

3.00 

5.00 


Z 

0.994 12 

0.988 96 

0.979 42 

0.969 95 

0.951 33 


p/ bar 

10.00 

20.0 

30.0 

42.4 

50.0 


Z 

0.905 69 

0.812 27 

0.701 77 

0.471 98 

0.223 76 


p/ bar 

70.0 

100.0 

200 

300 

500 

1000 

Z 

0.265 20 

0.349 20 

0.623 62 

0.882 88 

1.371 09 

2.488 36 


5.27 J. Gao y J.H. Weiner en su estudio sobre las tensiones a nivel ato- 
mico en sistemas polimerieos densos [Science 266, 748 (1994)], observo 
que la fuerza tensil necesaria para mantener la longitud, /, de una larga 
cadena lineal de A/eslabones libremente articulados, cada uno de longi¬ 
tud o, se puede interpretar como debida a un salto entropico. Para una 
cadena de este tipo, S{\) = -3W 2 /2A/o 2 + C, siendo k la constante de 
Boltzmann y Cuna constante. Utilizando las relaciones termodinamicas 
introducidas en este y en anteriores capitulos, demostrar que la fuerza 
tensil obedece la ley de Hooke, f = - k f l , si se supone que la energla in¬ 
terna ties independiente de /. 

5.28 Nos dicen que la diferencial de la presion consistente con una 
cierta ecuacion de estado viene dada por una de las dos expresiones si- 
guientes. Determinar la ecuacion de estado. 

2{V-b)dV [V- b) 2 dT 

dp = RT + Rp 

RTdV RdT 
dp= (V-b) 2 + V-b 

5.29 A 1 atm, el agua liquida presents su densidad maxima a 4°C. iQue 
se puede decir sobre la variacion de la entropia del agua liquida con la 
presion a temperatura constante a 3°C, 4°C y 5°C? 




ip 




Diagramas de fases 

6.1 Estabilidades de las fases 

6.2 Limites de fase 

6.3 Tres diagramas de fases tipicos 

Estabilidad de una fase y 
transiciones de fase 

6.4 Criterio termodinamico de 
equilibrio 

6.5 Dependence de la estabilidad 
con las condiciones 

6.6 Posicion de los limites de fase 

6.7 Clasificacion de Ehrenfest de las 
transiciones de fase 

La fisica de la superficie liquida 

6.8 Tension superficial 

6.9 Superficies curvas 

6.10 Capilaridad 

Ideas clave 
Lecturas adicionales 
Ejercicios 
Problemas 


Transformaciones 
fisicas de sustaneias 
puras 


Las aplicaciones mas sencillas de la termodinamica a sistemas de in teres quimico son las 
dirigidas al estudio de las transformaciones de fase de sustaneias puras. Veremos que un 
diagrama de fases es un mapa de presiones y temperaturas que nos permite visuaiizar re- 
giones de estabilidad de coda una de las fases de una sustancia. Inicialmente se da la in¬ 
terpretation de los diagramas de fases empirieos de una serie de compuestos. Despues se 
analizan los factores que determinan la position y la forma de los limites entre las dife- 
rentes regiones de un diagrama de fases. La importancia practica de las expresiones que 
se deducen radica en que muestran como varia la presion de vapor de una sustancia con 
la temperatura y como varia el punto de fusion con la presion. Veremos que las transicio¬ 
nes entre fases se pueden clasificar observando como varian diversas funciones termodi- 
namicas cuando se produce la transition. Finalmente, se estudia el tratamiento'termo¬ 
dinamico de las superficies liquidas, que conlleva la introduction de la tension superficial 
y la capilaridad. 

Vaporizacion, fusion y la conversion de grafito en diamante son ejemplos de cambios de 
fase sin variacion de composicion quimica. En este capitulo se describen termodinamiea- 
mente tales procesos, utilizando como hilo conductor la tendencia de los sistemas a mini- 
mizar su energia de Gibbs a temperatura y presion constantes. Puesto que estamos tratan- 
do con sustaneias puras, la energia de Gibbs molar del sistema coincide con el potencial 
quimico, p, por lo que la direction del cambio espontaneo es la que conlleva la disminu- 
cion del potencial quimico. Una vez mas vemos como las propiedades del potencial quimico 
son un reflejo de su nombre: una sustancia pura con un potencial quimico elevado tiende 
espontaneamente a desplazarse a un estado de menor potencial quimico. 

Diagramas de fases 

Una de las formas mas sencillas de presentar los cambios de estado fisico que puede expe- 
rimentar una sustancia es mediante su diagrama de fases. Vamos a presentar la idea en esta 
seccion. 
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Temperatura, T 


6.1 Dependencia esquematica del potencial qulmieo 
de las fases solida, liquids y gas de una sustancia con 
la temperatura (en realidad, las lineas son curvas). La 
fase con menor potencial qulmieo a una 
temperatura dada es la mas estable a esa 
temperatura. Las temperaturas de transicion, 
las temperaturas de fusion y ebullicion, son las 
temperaturas a las que los potenciales qulmicos 
de dos fases son iguales. 



Temperatura, T 


6.2 En este diagrams de fases se muestran las zonas 
definidas por los intervals de presion y temperatura 
en los que las fases solida, liquids y gas son estables 
(es decir, tienen un potencial qulmieo menor). Por 
ejemplo, la fase solida es la mas estable a bajas 
temperaturas y presiones elevadas. En los siguientes 
parrafos se fijaran los llmites precisos entre las 
distintas zonas. 


6 TRANSFORMACIONES FiSiCAS DE SUSTANCIAS PURAS 


6.1 Estabilidades de las fases 

Una fase de una sustancia es una forma de la materia que es uniforme y presenta la misma 
composicion quimiea y el mismo estado fisico en todos sus puntos. Asi, se habla de las fases so¬ 
lida, liquida y gas de una sustancia o de sus diferentes fases solidas, como en el caso de las for¬ 
mas alotropicas blanca y negra del fosforo. A una presion dada, una transicion de fase, conver¬ 
sion espontanea de una fase en otra fase, se produce a una temperatura caracteristica. Asi, a 1 
atm, el hielo es la fase estable del agua por debajo de 0°C pero, por encima de esta temperatu¬ 
ra, el agua liquida es mas estable. Esta diferencia indica que por debajo de 0°C el potencial qui- 
mico del hielo es menor que el del agua liquida, mientras que por encima de 0°C ocurre lo con- 
trario (Fig. 6.1). La temperatura de transicion, T m , es la temperatura en la que coinciden los dos 
potenciales quimicosy las dos fases estan en equilibrio a la presion de trabajo. 

Cuando analizamos las transiciones de fase, siempre es importante distinguir entre la 
deseripcion termodinamica de la transicion y la velocidad a la que se produce realmente 
la transicion. Una transicion que la termodinamica predice espontanea puede ser tan lenta 
que en la practica no sea significativa. Por ejemplo, a temperaturas y presiones normales, el 
potencial quimico del grafito es menor que el del diamante, lo que indica que existe una 
tendencia termodinamica a que el diamante se transforme en grafito. No obstante, para 
que esta transformation se produzca los atomos de C deben modificar sus posiciones, pro- 
ceso que es extraordinariamente lento en un solido excepto a altas temperaturas. La veloci¬ 
dad con la que se alcanza el equilibrio es un problema cinetico que esta fuera del alcance 
de la termodinamica. En gases y liquidos la movilidad de las moleculas permite que las 
transiciones de fase tengan lugar con rapidez, pero en solidos la inestabilidad termodina¬ 
mica puede quedar congelada. Fases termodinamicamente inestables que persisten debido 
a que la transicion esta cineticamente impedida reciben el nombre de fases metaestables. 
En condiciones normales, el diamante es una fase metaestable del carbono. 

6.2 Li'mites de fase 

Un diagrama de fases de una sustancia muestra los intervalos de presion y temperatura en 
los que son termodinamicamente estables sus diferentes fases (Fig. 6.2). Las lineas que se- 
paran las diferentes zonas, que se denominan li'mites de fase, muestran los valores de p y T 
en los que coexisten las dos fases en equilibrio. 

Consideremos una muestra liquida de una sustancia pura en un recipiente cerrado. La pre¬ 
sion del vapor en equilibrio con el llquido recibe el nombre de presion de vapor de la sustancia 
(Fig. 6.3). For tanto, el limite entre las fases llquido-vapor en el diagrama de fases muestra 
como varla la presion de vapor del llquido con la temperatura. De igual forma, el limite entre 
las fases solido-vapor muestra la variation con la temperatura de la presion de vapor de subli¬ 
mation del solido. La presion de vapor de una sustancia se incrementa con la temperatura ya 
que a temperaturas mas elevadas la distribucion de Boltzmann puebla con mayor peso los esta- 
dos de mayor energia que corresponden a las moleculas que se han separado de sus vecinas. 


(a) Puntos criticos y puntos de ebullicion 

Cuando se calienta un liquido en un recipiente abierto, el liquido se vaporiza solo desde su 
superficie (se evapora). A la temperatura en la que la presion de vapor del llquido coincide 
con la presion externa, la vaporizacion se puede producir en todo el volunien del liquido y 
el vapor se puede expandir libremente en los alrededores. El proceso de vaporizacion libre 
en todo el volumen del liquido se denomina ebullicion. La temperatura a la que la presion 
de vapor de un llquido es igual a la presion externa se denomina temperatura de ebulli¬ 
cion a esa presion. En el caso especial de una presion externa de 1 atm, la temperatura de 
ebullicion recibe el nombre de punto de ebullicion normal, T eb . A1 cambiar 1 atm por 1 bar 
como presion estandar, resulta mas ventajoso utilizar en su lugar el punto de ebullicion 
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Presion 
de vapor, p 


Lfquido 
o solido 


6.3 La presion de vapor de un liquido o un solido es 
la presion ejercida por el vapor en equilibrio con la 
fase condensada. 



6.4 (a) Un liquido en equilibrio con su vapor. 

(b) Cuando se calienta un liquido en un recipiente 
cerrado, la densidad de la fase vapor aumenta y la 
del liquido disminuye ligeramente. Se llega a unas 
condiciones (c) en las que las dos densidades son 
iguales y la interfase entre los fluidos desaparece. 
Esta desaparicion se produce a la temperatura 
critiea. El recipiente debe ser resistente: la 
temperatura critica del agua es 374°C y la 
correspondiente presion de vapor es 218 atm. 


estandar: es la temperatura a la que la presion alcanza 1 bar. Puesto que 1 bar es ligera¬ 
mente menor que 1 atm (1.00 bar = 0.987 atm), el punto de ebullicion estandar de un li¬ 
quido es ligeramente inferior a su punto de ebullicion normal. El punto de ebullicion nor¬ 
mal del agua es 100.0°C; su punto de ebullicion estandar es 99.6°C. 

Cuando el liquido se calienta en un recipiente cerrado la ebullicion no tiene iugar. En su 
lugar, la presion de vapor y, por consiguiente, la densidad del vapor, aumenta continua- 
mente al incrementar la temperatura (Fig. 6.4). Simultaneamente, la densidad del liquido 
disminuye ligeramente debido a su expansion. Se llega a un punto en el que la densidad del 
vapor es igual a la del liquido que queda y desaparece la superficie entre las dos fases. La 
temperatura a la que se produce la desaparicion de la superficie es la temperatura critica, 
T ci de la sustancia. Ya hemos encontrado antes esta propiedad en la Seccion 1.4d. La pre¬ 
sion de vapor a la temperatura critica recibe el nombre de presion critica, p c . A la tempera¬ 
tura critica y por encima de elia, una unica fase uniforme, que recibe el nombre de fluido 
supercritico, ocupa todo el recipiente sin que aparezca una interfase. Es decir, por encima 
de la temperatura critica no puede existir la fase iiquida de la sustancia. 

(b) Puntos de fusion ypuntos triples 

La temperatura a la que, bajo una presion dada, las fases Iiquida y solida de una sustancia 
coexisten en equilibrio se denomina temperatura de fusion. Puesto que una sustancia fun- 
de exactamente a la misma temperatura a la que se congela, la temperatura de fusion de 
una sustancia es la mima que su temperatura de congelacion. La temperatura de congela¬ 
cion cuando la presion es 1 atm se denomina punto de congelacion normal, F f , y su punto 
de congelacion a la presion de 1 bar recibe el nombre de punto de congelacion estandar. 
En muchos casos la diferencia entre los puntos de congelacion normal y estandar es des- 
preciable. El punto de congelacion normal se denomina tambien punto de fusion normal. 

Existe un conjunto de condiciones bajo las que coexisten en equilibrio simultaneamente 
tres fases diferentes de una sustancia (normalmente, solido, liquido y gas). Su representacion 
en el diagrama es el punto triple, punto en el que se encuentran los tres limites de fase. La 
temperatura en el punto triple se indica T y El punto triple de una sustancia pura no se pue¬ 
de controlar: se produce a una presion y temperatura definidas, caracteristicas de la sustan¬ 
cia. El punto triple del agua esta a 273.16 K y 611 Pa (6.11 mbar, 4.58 Torr) de modo que las 
tres fases del agua (hielo, agua Iiquida y vapor de agua) no coexisten en equilibrio a ninguna 
otra combination de presion y temperatura. Esta invarianza del punto triple es la base de su 
uso en la definition de la escala termodinamica de temperatura (Seccion 4.2c). 

Como se puede observar en la Figura 6.2, el punto triple marca la presion mas baja a la 
que puede existir la fase Iiquida de una sustancia. Si (como es lo normal) la pendiente del 
limite solido-liquido es la que se presenta en el diagrama, entonces el punto triple marca 
tambien la temperatura mas baja a la que puede existir el liquido; la temperatura critica es 
el limite superior. 

6.3 Tres diagramas de fases tipicos 

Ensenaremos ahora como aparece este conjunto de caracteristicas en los diagramas de fa¬ 
ses de sustancias puras. 


(a) Agua 

La Fig. 6.5 es el diagrama de fases del agua. El limite liquido-vapor en el diagrama de fases 
recoge como varia la presion de vapor del agua Iiquida con la temperatura. Tambien es una 
representacion de como varia la temperatura de ebullicion con la presion: simpleniente 
leemos la temperatura a la que la presion de vapor coincide con la presion atmosferica. El 
limite solido-liquido muestra como varia la temperatura de fusion con la presion. Su eleva- 
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194.7 216.8 298.15 304.2 

<Teb> (T 3 ) (T c ) 


Temperatura, 77K 

6.6 Diagrama de fases experimental del dioxido de 
carbono. Notese que, como el punto triple aparece 
a presiones superiores a la atmosferica, no existe 
dioxido de carbono liquido en condieiones normales 
(como minimo debe aplicarse una presion de 5.11 atm). 



6.5 Diagrama de fases del agua obtenido experimentalmente que muestra las diferentes fases solidas. 
Notese el cambio de escala vertical a 2 atm. 


da pendiente indica que se necesitan presiones enormes para provocar cambios significati- 
vos. Observese que la ilnea tiene una pendiente negativa hasta las 2000 atm, lo que signifi¬ 
es que la temperatura de fusion disminuye euando se incrementa la presion. La razon de 
este inusual eomportamiento puede relacionarse eon la disminucion de volumen que se 
produce en la fusion, situacion que hace que sea mas favorable la transformacion del soli- 
do en liquido al incrementar la presion. La disminucion del volumen se debe a que la es- 
tructura molecular del hielo es muy abierta: en el hielo los enlaces por puente de hidroge- 
no entre las moleculas de H 2 0 las mantiene separadas (tambien juntas) pero, debido a que 
al fundir se derrumba parcialmente la estructura, el liquido results mas denso que el solido. 

El movimiento de los glaciates puede ser una consecuencia del descenso de la temperatura 
de fusion con la presion: el hielo del glaciar funde euando es compriniido contra las aristas 
agudas de las piedras y rocas y el glaciar avanza. No obstante, para muchas sustancias la fusion 
superficial tambien se produce por debajo de su punto de fusion normal, por lo que la explica- 
cion del movimiento del glaciar (y el patinaje sobre hielo) puede ser mas sutil. La reduccion del 
potencial qulmico del agua por debajo del correspondiente al hielo puede tener su origen en 
diferencias en la energla de interaction entre el agua y el hielo y la superfieie rocosa. 

A presiones elevadas resultan estables diferentes formas estructurales de hielo al mo- 
dificarse los enlaces entre las moleculas debido a tensiones. Alguna de estas fases (que 
se han venido a liamar hielo II, III, V, VI y VII)’ funden a elevadas temperaturas. El hielo VII, 

1 El hielo IV es un estado irreal termodinamicamente no estable o, posiblemente, transitorio. 
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Temperatura, 77K 

6.7 Diagrama de fases del ( 4 He). La linea-A marca 
las condiciones bajo las que las dos fases llquidas 
estan en equilibrio. Helio-ll es la fase superfluida. 
Notese que se debe ejercer una presidn superior a 
20 bar para obtener helio solido. Las etiquetas hep y 
bee indican fases solidas diferentes en las que los 
atomos estan empaquetados de distinta forma: hep 
indica empaquetamiento hexagonal cerrado y bcc 
cubico centrado en el cuerpo (en la Seccion 21.1 se 
describen estas estructuras). 


por ejemplo, funde a 100°C pero existe solo por encima de 25 kbar. Notese que aparecen cin- 
co nuevos puntos triples en el diagrama distintos al punto en el que coexisten vapor, liquido y 
hielo I. Cada uno aparece a una presion y temperatura definidas que no se pueden modificar. 

(b) Dioxido de carbono 

El diagrama de fases del dioxido de carbono se muestra en la Fig. 6.6. Una de las caracteris- 
tieas a destacar es la pendiente positiva del limite solido-liquido (la direccion de esta llnea 
es caracteristica de muchas sustancias), que indica que la temperatura de fusion del dioxi¬ 
do de carbono solido aumenta cuando se incrementa la presion. A destacar tambien que, 
debido a que el punto triple aparece a presiones superiores a 1 atm, no puede existir liqui¬ 
do a presiones atmosfericas normales sea cual sea la temperatura, por lo que el solido su- 
blima cuando se deja al aire (de ahi el nombre de "hielo seco"). Para obtener el liquido es 
necesario ejercer una presion de un minimo de 5.11 atm. Los extintores de dioxido de car¬ 
bono contienen normalmente liquido o gas comprimido; si liquido y gas estan presentes en 
equilibrio, una temperatura de 25°C implica una presion de vapor de 67 atm. Cuando sale 
un chorro de gas a traves de la valvula se enfria por efecto Joule-Thomson, por lo que si 
sale a un espacio en el que la presion es solo de 1 atm, condensa en particulas de solido fi- 
namente divididas parecidas a la nieve. 

El dioxido de carbono supercritico (es decir, dioxido de carbono comprimido por encima 
de su temperatura critical se utiliza en cromatografia de fluido supercritico (SFC), un tipo 
de cromatografia en la que se utiliza un fluido supercritico como fase movil. Esta tecnica 
sirve para separar lipidos y fosfolipidos y tambien para separar fuel-oil en alcanos, alque- 
nos y arenos. Una aplicacion mas mundana del dioxido de carbono supercritico es el proce- 
so de extraccion de la cafeina de los granos verdes de cafe. 

(c) Helio 

El diagrama de fases del helio se muestra en la Fig. 6.7. El helio se eomporta de una forma 
poco usual a bajas temperatures. Por ejemplo, las fases solida y gas no se encuentran nunca 
en equilibrio, por mucho que se baje la temperatura: los atomos de He son tan ligeros que 
vibran en un movimiento de elevada amplitud ineluso a muy bajas temperatures, de mane- 
ra que el solido simplemente sufre sacudidas internas. Se puede obtener helio solido, aun- 
que unicamente comprimiendo los atomos mediante la aplicacion de una presion. 

Cuando se trata el helio a baja temperatura es necesario distinguir entre los isotopos 
3 He y 4 He, debido a que los efectos mecanocuanticos llegan a ser relevantes y los dos isoto¬ 
pos difieren no solo en masa sino tambien en el spin de su nucleo. 2 Debido a efectos meca¬ 
nocuanticos, el helio-4 puro presenta una transicion de fase liquido-liquido en su linea-A 
(linea lambda); el porque del nombre se explica en la Seccion 6.7. La fase liquida marcada 
He-I se eomporta como un liquido normal. La otra fase, He-ll, es un superfluido. Se deno- 
mina asi ya que fluye sin viscosidad. El diagrama de fases del helio-3 es distinto del diagra¬ 
ma de fases del helio-4, pero tambien posee una fase superfluida. El helio-3 tiene un com- 
portamiento poco usual, ya que la entropia del liquido es menor que la del solido y la 
fusion es exotermica. 

Estabilidad de una fase y transiciones de fase 

Veamos ahora como se pueden explicar las caracteristicas de los diagramas de fases que 
acabamos de describir utilizando consideraciones termodinamicas. 

2 El spin nuclear es una propiedad mecanocuantica que analizaremos con mayor detalle en la Parte 2. En 

este momenta podemos visualizarlo como un movimiento de revolucion del nucleo. El nucleo 4 He tiene 

un spin cero; el nucleo 3 He tiene un spin no nulo. 
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6 TRANSFORMACIONES FISICAS DE SUSTANCIAS PURAS 



6.8 Cuando estan en equilibrio dos o mas fases, el 
potencial quimico de una sustancia (en una mezcla, 
de un eomponente) es el mismo en todas las fases y 
es el mismo en todos los puntos de cada fase. 


6.4 Criterio termodinamico de equilibrio 

Basaremos la discusion en la siguiente consecuencia del Segundo Prineipio: 

En el equilibrio, el potencial quimico de una sustancia es el mismo en toda la 
muestra, independientemente del numero de fases que esten presentes. 

Cuando las fases solida y liquida de una sustancia estan en equilibrio, el potencial quimico 
de la sustancia es el mismo en todo el liquido y en todo el solido y es el mismo en ambas 
fases (Fig. 6.8). 

Para comprobar la validez de esta afirmacion, consideremos un sistema en el que el po¬ 
tencial quimico de una sustancia sea /q en un punto y en otro. Estos puntos pueden estar 
en la misma o en diferentes fases. Cuando se transfiere una cantidad dr? de sustancia desde 
un punto a otro, la energia de Gibbs del sistema varia en -u, dn cuando el producto se pierde 
en 1 y varia + 1 Uj dn si ese producto se anade en 2. La variacion total es d nf\ dn. Si el 
potencial quimico en 1 es mayor que en 2, la transferencia va acompanada de una disminu¬ 
cion de G, lo que indica que tiende a producirse espontaneamente. Solo si ^ = /q no existira 
variacion de Gy unicamente en estas condiciones el sistema estara en equilibrio. 


Interpretacion molecular 6.1 La tendencia a la igualdad del potencial quimico es una 
forma disfrazada de la tendencia a inerementar la entropia expresada por el Segundo Prin- 
cipio. Supongamos que en 1 las moleculas experimentan fuerzas atractivas menos favora- 
bles que en 2. Entones, la entropia del medio aumentara si las moleculas migran desde 1 
hasta 2, puesto que se cedera calor al medio incrementando su desorden. No obstante, para 
juzgar si un proceso es espontaneo, necesitamos considerar la variacion total de entropia y 
ver si puede existir una diferencia de desorden molecular entre los dos puntos. Si el desor¬ 
den de las moleculas en 1 es mayor que en 2, la entropia del sistema disminuira cuando las 
moleculas migren desde 1 hasta 2. Por ejemplo, 1 podria ser una fase gas y 2 podria ser una 
fase liquida. La transferencia de moleculas desde 1 (gas) hasta 2 (liquido) es espontanea si 
el incremento de entropia del medio es superior a la disminucion de entropia del sistema. 
La transferencia opuesta, desde 2 (liquido) hasta 1 (gas) es espontanea si el incremento del 
desorden del sistema es mayor que la disminucion del desorden del medio. El proceso no es 
espontaneo en ninguno de los dos sentidos si las variaciones de entropia del sistema y el 
medio coinciden, lo que se expresa indicando que los potenciales quimicos de las dos fases 
son iguaies. El potencial quimico tiene en cuenta las contribuciones de la variacion de en- 
taipia hacia el medio y la variacion de entropia de las propias moleculas. 


6.5 Dependencia de la estabilidad con las condiciones 

A bajas temperaturas, la fase solida de una sustancia tiene el potencial quimico menor y, 
suponiendo que la presion no sea demasiado baja, generalmente es la fase mas estable. 
Cuando se incrementa la temperatura, puesto que los potenciales quimicos de las fases va- 
rian con la temperatura de forma diferente, el potencial quimico de otra fase (quizas otra 
fase solida, un liquido o un gas) puede disminuir por debajo del correspondiente al solido. 
Cuando ocurre esto, si es eineticamente factible, tendra lugar una transieion de fase. 


(a) Dependencia de la estabilidad de una fase con la temperatura 

Tal como indica la Ec. 5.10, la dependencia de la energia de Gibbs con la temperatura se 
expresa en funcion de la entropia del sistema {{dGldT) p = -S). Puesto que el potencial qui¬ 
mico de una sustancia pura es igual a la energia de Gibbs molar de la sustancia, se tiene: 



= -S m 


p 


( 1 ) 
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\ 

Presion \ 



(a) Temperatura, T 



(b) Temperatura, T 


6.9 La dependencia del potencial quimico con la 
presion es funcion del voiumen molar de la fase. 

Las lineas muestran esquematicamente el efecto 
producido por un aumento de presion sobre el 
potencial quimico de las fases solida y liquids 
(realmente, las lineas son curvas) y el efecto 
correspondiente sobre las temperaturas de 
congelacion. (a) En este caso el voiumen molar del 
solido es menor que el del liquido y p (s) aumenta 
menos que p (I). El resultado es que la temperatura 
de congelacion aumenta. (b) Aqui el voiumen molar 
correspondiente al solido es mayor que el del liquido 
(como en el agua), p (s) aumenta mas rapidamente 
que n (I) y la temperatura de congelacion disminuye. 


Esta relacion muestra que al aumentar la temperatura el potencial quimico de una sustan- 
cia pura disminuye: S m > 0 siempre, por lo que la pendiente de la representacion de p fren- 
te a Tes negativa. 

La Ec. 1 implies que la pendiente de la representacion de p frente a I es mas pronunciada 
para los gases que para los liquidos, al ser 5 m (g) > S m (I). De igual forma, la pendiente es mas 
pronunciada para un liquido que para el correspondiente solido, al ser S m (I) > S m (s) practica- 
mente siempre debido al mayor desorden del liquido. En la Fig. 6.1 se muestra este comporta- 
miento. La elevada pendiente negativa de p (I) hace que este aparezea por debajo de p (s) 
cuando la temperatura es suficientemente elevada, situacion en la que el liquido es la fase mas 
estable: se funde el solido. El potencial quimico de la fase gas disminuye rapidamente al 
aumentar la temperatura (debido al elevado valor de la entropla de vaporizacion molar) alcan- 
zandose una temperatura a partir de la cual es el menor. En estas condiciones el gas es la fase 
estable y el liquido se vaporiza. Cuando se produce una transicion de fase, lo que realmente 
esta ocurriendo es un cambio en los valores relativos de los potenciales qulmieos de las fases. 
La manera mas faeil de provocar el cambio es modificando la temperatura de la muestra. 


(b) Respuesta de la fusion frente a la presion aplieada 


Muchas sustancias funden a temperaturas mas elevadas cuando estan bajo una presion. Es 
como si la presion impidiera la formacion de la fase llquida menos densa. Las exeepciones a 
este comportamiento incluyen al agua, para la que el liquido es mas denso que el solido. La 
aplicacion de una presion sobre el agua favorece la formacion de la fase llquida. Es decir, el 
agua congela a menor temperatura cuando se la somete a una presion. 

Podemos racionaiizar la respuesta de las temperaturas de fusion frente a la presion como 
sigue. La variacion del potencial quimico con la presion viene dada por (de la Ec. 5.10) 



( 2 ) 


Esta ecuacion muestra que la pendiente de la representacion del potencial quimico frente a la 
presion es igual al voiumen molar de la sustancia. Un aumento de presion incrementa el po¬ 
tencial quimico de cualquier sustancia pura (ya que 1/ m > 0). En la mayor parte de los casos 
V m (I) > (s), de modo que un aumento de presion provoca un mayor incremento del poten¬ 

cial quimico del liquido que del solido. Como se muestra en la Fig. 6.9a, en este caso la pre¬ 
sion actua incrementando ligeramente la temperatura de fusion. Por el contrario, para el 
agua V m (I) < V m (s) y un aumento de presion incrementa el potencial quimico del solido mas 
que el del liquido. En este caso, la temperatura de fusion disminuye ligeramente (Fig. 6.9b). 


Ejemplo 6.1 Valoracion del efecto de la presion sobre el potencial 
quimico 

Calcular el efecto del incremento de la presion de 1.00 bar a 2.00 bar a 0°C sobre los poten¬ 
cies quimicos del hieloydel agua. En estas condiciones, la densidad del hielo es 0.917 g cnr f 
y la del agua liquida 0.999 g cm -3 . 

Metodo A partir de la Ec. 2, sabemos que la variacion del potencial quimico de una sus¬ 
tancia incompresible cuando se varla la presion un Ap es Ap = V m Ap. Por tanto, para res¬ 
ponder a la pregunta neeesitamos conocer los volumenes molares de las dos fases del agua. 
Estos valores se obtienen a partir de los datos de densidad, p, y de la masa molar, M, me- 
diante la relacion V m = M/p. Posteriormente se utiliza la expresion 


Ap = 


MAp 

P 


Convertir todos los datos a unidades SI y utilizar 1 Pa m 3 = 1 J. 
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6 TRANSF0RMAC10NES FISICAS DE SUSTANCIAS PURAS 


Presion, A P 


Vapor 
mas gas 
inerte a 
presion 


Embolo 
permeable 
al vapor pero 
no al h'quido 

(a) (b) 

6.10 Se puede aplicar una presion sobre una 
fase condensada (a) comprimiendo mecanicamente 
la fase condensada o (b) sometiendola a un gas 
inerte a presion. Cuando se aplica una presion, la 
presion de vapor de la fase condensada aumenta. 




Respuesta La masa molar del agua es 18.02 g mob 1 (1.802 x 1CL 2 kg mol -1 ); asl, 

, . . , (1.802 x 10 2 kg mol -1 ) x (1.00 x 10 s Pa) . 

917 kg nr 3 

(agua) = ( 1-802 x 10 " tgmot^x ( 1.00 X 10 = Pal _ j 
h y 999 kg nr 3 

Comentario El potencial quimico del hielo aumenta mas rapidamente que el del agua por 
lo que, si inicialmente estan en equilibrio a 1 bar, a 2 bar el hielo tenders a fundir. 


Autoevaluacion 6.1 Calcular el efecto de un incremento de presion de 1 bar sobre las fa- 
ses liquida y solida del dioxido de carbono (de masa molar 44.0 g mob 1 ) en equilibrio, cuyas 
densidades son 2.35 y 2.5 g enr 3 , respectivamente. 

[A p (I) = +1.87 J mob 1 , Ap (s) = +1.76 J mob 1 ; formas solidas] 


(c) Efecto de la presion aplicada sobre la presion de vapor 

Cuando se aplica una presion sobre una fase condensada, su presion de vapor aumenta: de 
hecho, las moleculas salen de la fase y escapan como gas. Se puede ejercer una presion sobre 
una fase condensada mecanicamente o sometiendola a la presion ejercida por un gas inerte 
(Fig. 6.10); en este ultimo caso, la presion de vapor es la presion parcial del vapor en equilibrio 
con una fase condensada y hablamos de una presion parcial de vapor de la sustancia. Una 
complicacion (que ahora ignoraremos) es que, si la fase condensada es un liquido, el gas que 
ejerce la presion puede disolverse y modificar sus propiedades. Otra complicacion es que las 
moleculas de la fase gas pueden atraer moleculas fuera del liquido mediante un proceso de 
solvatacion del gas, la union de moleculas a las especies de la fase gas. 

La relacion cuantitativa entre la presion de vapor, p, cuando se aplica una presion APy 
la presion de vapor p* del liquido en ausencia de una presion adicional es 

p=p* e VA'W (3)° 

Esta ecuacion muestra como aumenta la presion de vapor cuando se incrementa la presion 
que actua sobre la fase condensada. 


Justification 6.1 

Calculanios la presion de vapor de un liquido bajo una presion utilizando el hecho de que 
en el equilibrio los potenciales quimicos del liquido y su vapor son iguales: p (I) = p (g). 
Se observa que, para cualquier cambio que mantenga el equilibrio, la variacion resultan- 
te de p (I) debe coincidir con la variacion en p (g); por tanto, se puede escribir dp (g) = 
dp (I). Cuando se aumenta en un dP la presion P ejercida sobre el liquido, el potencial 
quimico del liquido varia en dp (I) = V m (I) dP. El potencial quimico del vapor varia en 
dp (g) = V m (g) dp, siendo dp la variacion de presion de vapor que intentamos calcular. Si 
tratamos el vapor como un gas ideal, se puede reemplazar el volumen molar por V m (g) = 
RT/p, obteniendo 

cWg)--^ 

Igualemos ahora las variaciones de los potenciales quimicos del vapor y del liquido: 

= t/ (|) dP 
P 

Esta expresion se puede integrar una vez se conozcan los iimites de integracion. 
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Cuando no hay una presion adicional actuando sobre el liquido, P(la presion que sufre el 
liquido) es igual a la presion de vapor normal p‘; asi, si P = //, tambien p = p*. Cuando 
existe una presion adicional AP sobre el liquido, tenemos que P = p + APy la presion de 
vapor es p (el valor que pretendemos encontrar). El efecto de la presion sobre la presion 
de vapor es to suficientemente pequeno como para que resulte una buena aproximacion 
sustituir p en p + AP por la propia p* y tomar como limite superior de la integral p* + AP. 
Las integrates a resolver son, pues, las siguientes: 

«rf^=rvj,)dP 

Jp" p Jp' 

Supongamos ahora que el volumen molar de un liquido se mantiene constante en el pe- 
queho intervalo de presiones de trabajo. En estas condiciones las dos integrates son sen- 
cillas, dando 

RT In |-^r| = 14,(0 AP 
que reordenado da la Ec. 3. 


Ejemplo 6.2 Estimaeion del efecto de la presion sobre la presion 
de vapor 

Deducir una expresion a partir de la Ec. 3 que sea valida para pequenas variaciones de pre¬ 
sion de vapor y calcuiar la fraccion de incremento de la presion de vapor de agua para un 
aumento de presion de 10 bar a 25 C 'C. 

Metodo La pregunta plantea la aproximacion del termino de la derecha de la Ec. 3 para 
valores pequehos del exponente. Para realizar la aproximacion se utiliza el desarrollo en se- 
rie de la funcion exponencial e x , 1 + x + 7 x 2 + • • •; para x <§ 1, e* = 1 + xes una aproxima¬ 
cion aceptable. 

Respuesta Si V m AplRT< 1, la funcion exponencial del termino de la derecha de la Ec. 3 
se puede aproximar a 1 + V m ApjRT: 


que se puede reordenar segun 

p-p\ V m AP 
p* RT 

Para el agua (cuya densidad es 0.997 g cnr 3 a 25°C y, por tanto, su volumen molar es 
18.1 cm 3 mol' 1 ) 

l/ m AP _ (1.81 x IQ 5 m 3 mol-') x (1.0 x 10 s Pa) = 7 3 x 10 -3 
RT (8.3145 J KL’ mob') x (298 K) 

Puesto que V m APlRT 1, se puede utilizar la formula aproximada y se obtiene (p-p’)/p* 
= 7.3 x 10 3 , es decir, se ha producido un incremento del 0.73 °/o. 


Autoevaluacion 6.2 Calcuiar el efecto de un aumento de presion de 100 bar sobre la 
presion de vapor de benceno a 25°C, condiciones en las que tiene una densidad de 
0.879 g cm -3 . 


[36°/o; puesto que la variacion es elevada, utilizar la Ec. 3] 
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Temperatura, T 


6.11 Cuando se aplica una presion sobre un sistema 
en el que existen dos fases en equilibrio (en a), se 
perturba el equilibrio. Este se puede recuperar 
variando la temperatura, esto es, desplazarido el 
estado del sistema hasta b. La conclusion es que 
existe una relacion entre dpy dTque asegura 
que el sistema permanece en equilibrio cuando 
se modifican ambas variables. 



Temperatura, T 


6.12 Un limite tipico entre las fases solido-liquido 
presents una elevada pendiente. El signo de esta 
pendiente implies que, al aumentar la presion, se 
increments la temperatura de fusion. La mayor parte 
de sustancias se comportan de esta forma. 


6 TRANSFORMACIONES FIS1CAS DE SUSTANCIAS PURAS 


6.6 Posicion de los limites de fase 

Podemos hailar la posicion exacta de los limites de fase -las presiones y las temperaturas a 
las que pueden coexistir dos fases- haciendo uso de la condicion de que, cuando dos fases 
estan en equilibrio, sus potenciales quimicos deben coincidir. Asi, si dos fases ay p estan 
en equilibrio, 

V-a ( P■ T) = ip, T ) (4) 

Resolviendo esta ecuacion con p en funcion de 7, conseguiremos una expresion para el li¬ 
mite de fase. 


(a) Las pendientes de los limites de fase 

El estudio de las pendientes dp/df resulta ser la forma mas sencilla de analizar los limites 
de fase. 

Consideremos que se produce una variacion infinitesimal de p y T, pero de manera que las 
dos fases a y /?se mantengan en equilibrio. Inicialmente los potenciales quimicos de las dos 
fases son iguales (las dos fases estan en equilibrio). Se mantienen iguales cuando se modifican 
las condiciones hasta otro punto en el limite de fase, en el que las dos fases continuan en equi¬ 
librio (Fig. 6.11). Por tanto, la variacion de los potenciales quimicos de las dos fases debe ser la 
misma, por lo que se puede escribir dp a = dp^. De acuerdo con la Ec. 5.9 se puede plantear: 

dp = -S m df+y m dp 


para cada fase, por lo que 

-S«. m d T + V ai m dp = -S A m d T + V„ t m d p 

donde S a m y S^ m son las entropias molares de las fases y V a m y V fi<m son sus volumenes 
molares. Asi, 


( v p, m ~V a ,J 6p = {Sp m -S a m )dT 
que se puede reordenar para dar la ecuacion de Clapeyron: 

dp _ A trs S 
dF" A tr5 V 


(5) 

( 6 ) 


En esta expresion A trs S = S fim - S a m y A tn V= V^ m - V a m son la entropla y el volumen de la 
transition de fase. La ecuacion de Clapeyron es una expresion exacta para la pendiente del 
limite de fase y es aplicable a cualquier equilibrio de fase de una sustancia pura. 


(b) El limite solido-liquido 

La fusion viene acompanada por una variacion de entalpia molar A fus Hy se produce a una 
temperatura T. La entropia molar de fusion a T es, pues, A fus H/fy la ecuacion de Clapeyron 
resulta 

_ ^fus^ fyl 

dr “ taj/ 

donde A fus \/es la variacion de volumen molar que se produce en la fusion. La entalpia de 
fusion es positiva (la unica excepcion es el helio-3) y la variacion de volumen molar gene- 
ralmente es positiva y siempre pequena. En consecuencia, la pendiente dp/df es muy ele¬ 
vada y generalmente positiva (Fig. 6.12). 

La formula para el limite de fase se puede obtener integrando dp/df, suponiendo que 
tanto A fus H como A fus Vvarian tan poco con la temperatura y la presion que se pueden con- 
siderar constantes. Si la temperatura de fusion es 7* cuando la presion es p*, y T cuando la 
presion es p, la integracion a realizar es 
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Asi, la ecuacion aproximada del limite solido-liquido i 


P = P + 


In 


Originalmente, esta ecuacion fue obtenida por otro Thomson-James, hermano de William, 
Lord Kelvin. Cuando Fes similar a P, se puede hacer una aproximacion sobre el desarrollo 
en serie del logaritmo segun, 

. t t\ , l T-r\ T-T* 

In | r .J ln y+ J* J* 

ya que In (1 + x) = x cuando x < 1; asi, 

„ , IT- T*)A fui H fq] 


p = p + 




En una representacion de pfrente a F, esta expresion es la ecuacion de una linea recta qua¬ 
si-vertical (similar a la de la Fig. 6.12). 


(c) El limite liquido-vapor 

La entropia de vaporizacion a la temperatura T es igual a HIT] la ecuacion de Clapeyron 
para el limite liquido-vapor es, pues, 

El = ( 10 ) 

dr rr 

La entalpia de vaporizacion es positiva; es elevado y positivo. Asi pues, dp/dFes posi- 
tiva, pero es mucho menor que para el limite solido-liquido. Por consiguiente, dF/dp es 
elevada indicando que la temperatura de ebullicion depende mas de la presion que la tem¬ 
peratura de fusion. 


Ejemplo 6.3 Estimacion del efeeto de la presion sobre el punto 
de ebullicion 

Estimar el efeeto que produce un incremento de presion sobre el punto de ebullicion de un 
liquido. 

Metodo Para utilizar la Ec. 10 necesitamos estimar el termino de la derecha. En el punto 
de ebullicion, el termino A^H/Fes la constante de Trouton (Seccion 4.3a). Puesto que el 
volumen molar del gas es mucho mayor que el volumen molar del liquido, se puede escribir 

y se toma lP m (g) como el volumen molar de un gas ideal (al menos a presiones bajas). 

Respuesta El valor de la constante de Trouton es 85 J K’ 1 mol’ 1 . El volumen molar de un gas 
ideal es alrededor de 25 L mob 1 a 1 atm y un poco por encima de la temperatura ambiente. Asi, 

dp = 85 J K - 1 mob_ = 3 4 x 1Q3 PaK -i 

d T 25 x 10" 3 m 3 mol -1 

Este valor corresponde a 0.034 atm K“\ por io que d7"/dp = 30 K atm \ Asi pues, eabe esperar 
que una variation de presion de + 0.1 atm modifique el punto de ebullicion alrededor de +3K. 

Autoevaluacion 6.3 Estimar dF/dp para el agua en su punto de ebullicion normal utili- 
zando la informacion recogida en la Tabla 4.2 y V m (g) = RT/p. 


[28 K atm- 1 ] 
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6.13 Un iimite tipico entre las fases iiquido-vapor. 
Se puede visualizar el Iimite como la representation 
de la presion de vapor frente a la temperatura. 
Notese que, en algunas representaciones de los 
diagramas de fases en las que se utiliza una escala 
logaritmica de presion, el Iimite de fase tiene una 
curvatura opuesta (ver Fig. 6.7). El Iimite de fase 
acaba en el punto critico (no mostrado). 



Temperatura, T 


6.14 Cerca del punto en el que coinciden (el punto 
triple), el Iimite solido-gas tiene una pendiente mas 
pronuneiada que el Iimite liquido-gas, debido a que 
la entalpia de sublimacion es mayor que la entalpla 
de vaporizacion mientras que las correspondientes 
temperaturas en la ecuacion de Clausius-Clapeyron 
de la pendiente tienen valores similares. 


6 TRANSFORMACIONES FIS I CAS DE SUSTANCIAS PURAS 


Puesto que el volumen molar del gas es mueho mayor que el volumen molar del liquido, se 
puede escriblr A vap U= V m (g) (ver el ejemplo anterior). Ademas, si el gas se comporta idealmen- 
te, V m (g) = RT/p. Estas dos aproximaciones convierten a la ecuacion exacta de Clapeyron en 


dp 


K 9 h 


d T T(RTlp) 

que reordenandola da la ecuacion de Clausius-Clapeyron, expresion de la variaeiorTde la 
presion de vapor eon la temperatura: 


d In p = A vap H 
df _ RT 2 


(Hemos aplieado dx/x = d In x.) Si consideramos tambien que la entalpia de vaporizacion es 
independiente de la temperatura, la integracion de esta ecuacion da 


P = P* e_z 


A vap W 


J 


1 ’ 
T\ 


( 12 )° 


donde p* es la presion de vapor correspondiente a la temperatura T* y p la presion de va¬ 
por correspondiente a 7. La Ec. 12 es la curva que representa el Iimite Iiquido-vapor en la 
Fig. 6.13. La linea no contimia por encima de la temperatura critica 7 C , ya que por encima 
de esta temperatura no existe el liquido. 


(d) El Iimite solido-vapor 

La unica diferencia a considerar entre este easo y el anterior es la sustitucion de la entalpia 
de vaporizacion por la entalpia de sublimacion, A sub H. Debido a que la entalpia de sublima¬ 
cion es mayor que la entalpia de vaporizacion, la ecuacion predice una pendiente mas pro- 
nunciada para la eurva de sublimacion que para la curva de vaporizacion a temperaturas 
similares, es decir, cerca de las condiciones en que el solido funde (Fig. 6.14). 


6.7 Clasificacion de Ehrenfest de las transiciones de fase 


Existen muchos tipos distintos de transicion de fase, que engloban ejemplos comunes simi¬ 
lares a la fusion y la vaporizacion y ejemplos menos comunes eomo las transiciones solido- 
solido, conductor-superconductor y fluido-superfluido. Veremos ahora que es posible utili¬ 
za r las magnitudes termodinamicas de las sustancias para clasificar las transiciones de fase 
en distintos tipos, dedicando una especial ateneion al eomportamiento del potencial quimi- 
co. El esquema de clasificacion fue propuesto por Paul Ehrenfest y se eonoce como la clasi¬ 
ficacion de Ehrenfest. 

Muchas transiciones de fase que nos son familiares, como la fusion o la vaporizacion, 
van acompahadas de variaciones de entalpia y volumen. Estos cambios afectan a las pen- 
dientes de los potenciales quimicos de las fases presentes a ambos lados de la transicion. 
Asi, en la transicion entre una fase a y una fase P se tiene, 


'tyfi) 

dp] 

L i 

[ 3 /0 
[5p J 

1 

T 



pPa' 

I =-S« + s 

, 37 

L 

37, 

p, m a, 


A*s=- 




03) 


Puesto que A trs Vy A tls H no son cero para la fusion y la vaporizacion, resulta que para estas 
transiciones las pendientes de las representaciones del potencial quimico frente a la presion 
o la temperatura son diferentes a ambos lados de la transicion (Fig. 6.15a). En otras pa la- 
bras, las primeras derivadas de los potenciales quimicos con respecto a la presion y la tem¬ 
peratura son discontinuas en la transicion. Una transicion en la que la primera derivada 
respecto a la temperatura es discontinua se clasifica como una transicion de fase de pri¬ 
mer orden. 



Volumen, 1/ 2 Volumen, 
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Temperatura, T 

6.15 Variation de magnitudes termodinamicas que acompanan a ias transiciones de fase (a) de primer 
orden y (b) de segundo orden. 



(T-T x )/(10 3 K) 

6.16 Curva-A del helio en la que la capacidad 
calorifica aumenta hasta el infinito. La forma de esta 
curva es el origen del nombre transicion-A. 


La capacidad calorifica a presion constante C p de una sustancia es la pendiente de la re¬ 
presentation de la entalpia frente a la temperatura. En una transicion de fase de primer or¬ 
den, se produce una variacion finita de H para una variacion infinitesimal de la temperatu¬ 
ra. Por tanto, en la transicion la capacidad calorifica es infinita. La explicacion fisica es que 
la transicion esta controlada mas por el calentamiento que por el incremento de la tempe¬ 
ratura. Por ejemplo, la ebullicion del agua se mantiene a la misma temperatura aunque se 
este suministrando calor. 

En la ciasificacion de Ehrenfest, una transicion de fase de segundo orden es aquella en 
la que la primera derivada de fi con respecto a la temperatura es continua, pero la segunda 
derivada es discontinua. Una pendiente continua de /j. (una grafica con la misma pendiente 
a ambos lados de la transicion) implica que el volumen y la entropia (y de ahi la entalpia) 
no cambian en la transicion (Fig. 6.15b). La capacidad calorifica es discontinua en la transi¬ 
cion pero en este caso no tiende a infinito. Un ejemplo de transicion de fase de segundo 
orden es la transicion conductor-superconductor en metales a bajas temperaturas. 

El termino transicion-A se aplica a una transicion de fase que no es de primer orden 
aunque la capacidad calorifica se hace infinita en la temperatura de transicion. Tipicamen- 
te, la capacidad calorifica de un sistema que presenta este tipo de transicion comienza a 
aumentar mucho antes de la transicion (Fig. 6.16) y la forma de la curva de la capacidad 
calorifica se asemeja a la letra griega lambda. Este tipo de transicion incluye transiciones 
orden-desorden en aleaciones, la aparicion del ferromagnetismo y la transicion fluido-su- 
perfluido del helio liquido. 

Interpretation molecular 6.2 Un tipo de transiciones de segundo orden esta asociado al 
cambio de simetria de la estructura cristalina de un solido. Supongamos que la disposition de 
los atomos del solido es parecida a la representada en la Fig. 6.17a, con una dimension (tecni- 
camente, la celda unidad) mas larga que las otras dos, que son iguales. Una estructura cristali¬ 
na de este tipo se clasifica como tetragonal (ver Seccion 21.1). Ademas, supongamos que las 
dos dimensiones mas cortas aumentan mas que la larga cuando se incrementa la teniperatuia. 
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tetragonal 


6.17 Una version de una transicion de fase 
de segundo orden en la que al incrementar la 
temperatura, (a) una fase tetragonal se expande con 
mayor rapidez en dos direcciones que en la tercera 
transformandose en una fase cubica que, (b) se 
expande uniformemente en las tres direcciones. 

No existe una reorganizacion de los atomos a la 
temperatura de transicion por lo que no hay 
entalpla de transicion. 


Tabla 6.1* Tensiones superficiales de llquidos a 
293 K 



y/(mN nr 1 )** 

Benceno 

28.88 

Mercurio 

472 

Metanol 

22.6 

Agua 

72.75 

* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos al final de este volumen. 

** Notese que 1 N nr 1 = 1J nr 2 . 


Llegara un momenta en el que las tres dimensiones seran iguales. En este punto, el cristal tiene 
simetrla cubica (Fig. 6.17b) y a temperatures superiores se expandira por igual en las tres direc¬ 
ciones (puesto que ya no existe ninguna diferencia entre elias). Ha tenido lugar la transicion de 
fase tetragonal -a cubica y, puesto que no se ha producido una discontinuidad en la energia 
de interaction entre los atomos o el volumen que ocupan, la transicion no es de primer orden. 


La transicion orden-desorden en !aton-/3 (CuZn) es un ejemplo de transicion-A. La fase de 
baja temperatura es un conjunto ordenado de atomos de Cu y Zn alternados. La fase de tem¬ 
peratura elevada es un conjunto al azar de atomos (Fig. 6.18). A T= 0 el orden es perfecto y, a 
medida que se eleva la temperatura, aparecen isias desordenadas. Las islas se forman debido a 
que la transicion es cooperativa en el sentido de que, una vez dos atomos han intercambiado 
sus posiciones, les resulta mas facil a los de los alrededores intercambiar las suyas. Las islas 
crecen en extension y ocupan todo el cristal a la temperatura de transicion (742 K). La capa- 
cidad calorifica aumenta al acercarse la temperatura de transicion, ya que la naturaleza coo¬ 
perativa de la transicion nos permite suponer que al calor suministrado le es cada vez mas fa¬ 
cil forzar la transicion de fase que ser almacenado como movimiento termico. 

La fisica de la superficie li'quida 

Hasta ahora nos hemos concentrado en las propiedades de los limites en el diagrama de fa- 
ses de una sustancia. Sin embargo, los limites fisicos entre las fases, como la superficie 
cuando un solido esta en contacto con un Ifquido o un llquido esta en contacto con vapor, 
presentan interesantes propiedades. En esta section nos centraremos en la interfase liqui- 
do-vapor por el interes que presenta su movilidad. El Capltulo 28 trata de las superficies 
solidas y su importante papel en la catalisis. 

6.8 Tension superficial 

Los llquidos tienden a adoptar formas que minimicen su area superficial, condiciones en las 
que existe un mayor numero de moleculas en el interior de la fase que estan totalmente 
rodeadas, y por tanto interaccionando, con las vecinas. Las gotas de llquido tienden a ser 
esfericas, debido a que la esfera es la forma geometrica con menor relation superficie-vo- 
lumen. No obstante, existen otras fuerzas presentes que compiten con la tendencia a adop¬ 
tar la forma ideal como, por ejemplo, la gravedad que puede aplastar las esferas formando 
los charcos o ios oceanos. 

Los efectos superficiales se pueden estudiar utilizando el lenguaje de las energlas de 
Helmholtz y Gibbs. La conexion entre estas magnitudes y el area superficial la da el trabajo 
necesario para modificar en una cierta extension el area y el hecho de que dA y dG sean 
iguales (bajo diferentes condiciones) al trabajo realizado al variar la energia de un sistema. 
El trabajo necesario para modificar el area superficial, a, de una muestra en una cantidad 
infinitesimal da, es proporcional a dcry se escribe, 
dw=yda 

La constante de proporcionalidad, y recibe el nombre de tension superficial; sus dimensiones 
son energla/area y sus unidades son normalmente joules por metro cuadrado (J nr 2 ). Sin embar¬ 
go, tal como se hace en la Tabla 6.1, los valores de y se suelen dar en newtons por metro (N nr 1 , 
ya que 1 J = 1 N m). El trabajo necesario para formar una superficie a volumen y temperatura 
constantes se puede identificar con la variation de la energia de Helmholtz y se puede escribir 

dA=yda ( 15 ) 

Puesto que la energia de Helmholtz disminuye (dA < 0) si el area superficial disminuye 
(da< 0), las superficies tienen una tendencia natural a contraerse. Esta es una manera mas 
formal de expresar lo que hablamos descrito anteriormente. 
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(a) 


(b) 


(0 

6.18 Una transicion orden-desorden. (a) A T = 0, 
existe un orden perfecto, con diferentes tipos de 
atomos ocupando posiciones alternas. (b) Al 
aumentar la temperatura, los atomos intercambian 
sus posiciones formandose islas de cada tipo de 
atomos en zonas concretas del solido. Parte del 
orden original sobrevive. (c) Por encima de la 
temperatura de transicion, las islas se forman 
aleatoriamente en toda la muestra. 


A 


Fuerza 2y/ 



6.19 Modelo utilizado para calcular el trabajo de 
formacion de la pellcula de llquido obtenida cuando 
se estira una varilla de longitud Ique arrastra con el 
la superficie hasta una altura h. 


Ejemplo 6.4 Uso de la tension superficial 

Calcular el trabajo necesario para elevar hasta una altura h un alambre de longitud / que 
arrastra la superficie de un llquido, tal como se muestra en el montaje de la Fig. 6.19. Des- 
preciar la energla potencial gravitatoria. 

Metodo De acuerdo con la Ec. 14, el trabajo para crear un area superficial es w = ycr, su- 
poniendo que la tension superficial no varla mientras se esta formando la superficie. Por 
tanto, todo lo que neeesitamos es calcular el area superficial de un rectangulo de dos caras 
formado al sacar el bastidor del llquido. 

Respuesta Cuando se levanta el alambre de longitud / hasta una altura h, se increments el 
area del llquido en dos veces el area del rectangulo (puesto que existe superficie en las dos 
caras). El incremento total es pues 2 Ih y el trabajo realizado 2 ylh. 

Comentario El trabajo se puede expresar como una fuerza x distancia, escribiendolo como 
2y/x h e identificando y/como la fuerza opuesta que actua sobre la varilla de longitud /. Esta 
es la razon por la que yrecibe el nombre de tension y por la que las unidades que se le asig- 
nan normalmente son newtons por metro (N nr 1 , por lo que yl es una fuerza en newtons). 


Autoevaluacion 6,4 Calcular el trabajo necesario para crear una cavidad esferica de radio 
ren un llquido de tension superficial y 

[4nr 2 y] 


6.9 Superficies curvas 

La minimizacion del area superficial de un llquido puede dar lugar a la formacion de una su¬ 
perficie curva, tal como ocurre en una burbuja. Comprobaremos que de la curvatura y, por 
tanto, de la tension superficial, resultan dos consecuencias que afectan a las propiedades de 
los llquidos. Una es que la presion de vapor de un llquido depende de la curvatura de su su¬ 
perficie. La otra es el ascenso capilar (o descenso) de los llquidos en tubos estrechos. 


(a) Burbujas, cavidades y gotas 

Una burbuja es una region en la que el vapor (y posiblemente tambien el aire) ha sido atra- 
pado por una delgada pellcula; una cavidad es un agujero en el llquido lleno de vapor. Lo 
que generalmente denominamos "burbujas" en un llquido son, hablando con propiedad, ca¬ 
vidades. Las verdaderas burbujas tienen dos superficies (una a cada lado de la pellcula); las 
cavidades solo tienen una. El tratamiento de ambas es similar, pero se debe introducir un 
factor 2 para las burbujas para tener en cuenta el area superficial doble. Una gota es 
un pequeno volumen de llquido en equiiibrio rodeado por su vapor (y posiblemente por aire). 

La presion de la cara concava de una interfase, p interior , es siempre mayor que la presion 
de la cara convexa, p exterior . Esta diferencia queda reflejada en la ecuacion de Laplace que se 
deduce en la Justification 6.2: 

Pinterior “ Pexterior ^ ^ ^ 

La ecuacion de Laplace muestra que la diferencia de presiones tiende a cero cuando el ra¬ 
dio de curvatura se hace infinito (cuando la superficie es plana, Fig. 6.20). Las cavidades pe- 
quenas tienen un radio de curvatura pequeno, por lo que la diferencia de presion a un lado 
y otro de la superficie es bastante elevada. Por ejemplo, una "burbuja" de champan (en rea¬ 
lidad, una cavidad) con un radio de 0.10 mm da lugar a una diferencia de presion de 
1.5 kPa, que es suficiente para sostener una columna de agua de 15 cm de altura. 
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Justificacion 6.2 

Las cavidades en un liquido estan en equilibrio cuando la tendencia a disminuir de su area 
superficial se contrarresta con el aumento de la presion interna que de ella results. Cuando 
la presion en el interior de la cavidad es p inteior y el radio es r, la fuerza hacia afuera es pre¬ 
sion x area = 4rrr 2 p interior . La fuerza hacia adentro surge de la presion exterior y de la ten¬ 
sion superficial. La primera es 47!7 2 p ei(terjor . La ultima se calcula de la siguiente forma. La va¬ 
riation del area superficial cuando el radio de la esfera varia de ra r+ dres 

dcr= 4n{r + dr) 2 - 4 nr 1 = 8 nr dr 

(El infinitesimo de segundo orden, (dr) 2 , se desprecia.) El trabajo realizado al incrementar 
la superficie en esa cantidad es, por tanto, 

div= &7iyr dr 

Como fuerza x distancia es trabajo, la fuerza que se opone al alargamiento en un dr 
cuando el radio es res 

F= 8 iryr 

La fuerza total hacia adentro es por tanto 4zrr 2 p exterjor + 87T/r. En el equilibrio, las fuerzas 
hacia adentro y hacia afuera se contrarrestan, por lo que podemos escribir 


6.20 Dependencia de la presion en el interior de 
una superficie curva con el radio de la superficie, 
para dos valores distintos de tension superficial. 


^Anterior = ^Pexterior + 8JTJT 

que, reordenada, da la Ec. 16. 


En la Section 6.5e hemos visto que la presion de-vapor de un liquido depende de la pre¬ 
sion aplicada sobre el liquido. Puesto que la eurvatura de la superficie genera un diferencial 
de presion de 2y/r, se puede esperar que la presion de vapor por encima de una superficie 
curva sea diferente de la observada sobre una superficie plana. Sustituyendo este valor de 
la diferencia de presion en la Ee. 3, se obtiene la ecuacion de Kelvin para la presion de va¬ 
por de un liquido disperso en forma de gotas de radio r: 

p = p* eirvjmr (17) 

La expresion analoga para la presion de vapor en el interior de una cavidad es inmediata. 
La presion de un liquido en e! exterior de una cavidad es menor que la presion en el inte¬ 
rior, por lo que el unico cambio es en el signo del exponente de la expresion anterior. 

(b) Nucleacidn 

Las razones pip* para gotas de agua de 1 /zm y 1 nm de radio a 25°C son alrededor de 
1.001 y 3, respectivamente. El segundo valor, aunque es bastante grande, es poco factible 
ya que con este radio el tamaho de la gota es inferior, en diametro, a 10 moleculas, por lo 
que la base del calculo es poco creible. El primer valor muestra que el efecto de la curvatu- 
ra es generalmente pequeno, aunque puede tener importantes consecuencias. 

Analicemos, por ejemplo, la formation de una nube. Aire caliente y humedo asciende 
hacia regiones mas frias de la atmosfera. A cierta altitud la temperatura es suficientemente 
baja para que el vapor llegue a ser termodinamicamente inestable con relation al liquido, 
por lo que cabe esperar que condense en una nube de gotas liquidas. Podemos imaginar la 
etapa initial como el agregado de un sinfin de moleculas de agua en una gota microscopi- 
ca. Puesto que la gota inicial es muy pequena, tendra una mayor presion de vapor. Por tan¬ 
to, en lugar de crecer se evaporara. Este efecto es un eficaz estabilizador del vapor, ya que 
la tendencia inicial a la condensation es contrarrestada por una elevada tendencia a la 
evaporation. En estas condiciones se dice que la fase vapor esta sobresaturada. Esta es ter- 
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6.21 Cuando un capilar se sumerge en un liquido, 
este asciende por las paredes, provocando la 
curvatura de la superficie. La presion justo debajo 
del menisco es inferior a la atmosferica en 2y/r. A 
una altura dada, la presion es constante en todo el 
liquido, ya que la presion hidrostatica (que es igual a 
pgh) contrarresta la diferencia de presion surgida de 
la curvatura. 


modinamicamente inestable con relacion al liquido pero no lo es con relacion a las peque- 
nas gotas que se deben formar antes de que aparezca la fase liquida, lo que indica que la 
formacion de la nueva fase no se produce mediante un simple mecanismo directo. 

Las nubes se forman, por lo que debe existir un mecanismo de formacion. Dos procesos 
son los responsables de esta formacion. El primero es que se puedan agregar un numero 
suficientemente elevado de moleculas de manera que la gota sea suficientemente grande 
para que el efecto sobre el aumento de la evaporacion sea irrelevante. La probabilidad de 
que se forme uno de estos centros de nucleaeion espontaneos es baja, y no es el mecanis¬ 
mo dominante en ia formacion de la lluvia. El proceso mayoritario depende de la existencia 
de diminutas partieulas de polvo u otras especies extranas. Estas partlculas nuclean la con- 
densaeion (esto es, suministran centros en los que esta puede tener lugar) suministrando 
superficies sobre las que se pueden fijar las moleculas de agua. 

Los liquidos pueden estar sobrecalentados por encima de su teniperatura de ebullicion 
y subenfriados por debajo de su temperatura de congelacion. En ambos casos, no se alcan- 
za la fase termodinamicamente estable debido a la estabiiizacion cinetica que se produce 
en auseneia de centros de nucleaeion. Por ejemplo, el sobrecalentaniiento se produce debi¬ 
do a que la presion de vapor en el interior de una cavidad es artificialmente baja, por lo 
que la cavidad que se esta formando tiende a plegarse. Se observa esta inestabilidad cuan¬ 
do se ealienta un recipiente con agua sin agitar, condiciones en las que se puede aumentar 
la temperatura por encima del punto de ebullicion. Una agitacion violenta generalmente 
aetua eomo una nucleaeion espontanea, dando lugar a burbujas grandes capaces de sobre- 
vivir. Para asegurar una ebullicion suave a la verdadera temperatura de ebullicion, deben 
introducirse en el recipiente centres de nucleaeion, como pequenos trozos de cristal con 
cantos vivos o burbujas (eavidades) de aire. El funcionamiento de una camara de niebla, 
dispositivo para eaptar partlculas elementales, se basa en la nucleaeion mediante radiacion 
ionizante de la evaporacion de hidrogeno liquido sobrecalentado. 



Temperatura, 9/°C 


6.22 Variacion de la tension superficial del agua con 
la temperatura. 



G.io Capilaridad 

La tendencia de los liquidos a ascender en los tubos capilares (tubos de pequena seccion), 
que se conoce como capilaridad, es otra consecuencia de la tension superficial. Analicemos 
que ocurre cuando un tubo capilar de vidrio se sumerge en agua u otro liquido que tienda 
a adherirse a las paredes. La energia es tanto menor cuanto mas vidrio este cubierto por 
una pelicula delgada. A medida que la pellcula se desliza sobre la pared interior se produce 
la curvatura de la superficie del liquido en el interior del tubo. Esta curvatura provoca que 
la presion justo debajo del menisco curvo sea inferior a la presion atmosferica en aproxi- 
madamente 2y/r, donde res el radio del tubo suponiendo que la superficie es hemisferica. 
La presion justo debajo de la superficie plana fuera del tubo es p, la presion atmosferica, 
mientras que dentro del tubo debajo de la superficie curva es solo p - 2 yjr. El exceso de 
presion externa empuja al liquido hacia arriba en el tubo hasta que se alcanza el equilibrio 
hidrostatico (presiones iguales a la misma altura) (Fig. 6.21). 

(a) Ascenso capilar 

La presion ejercida por una columna de liquido de densidad p y altura h es 

p = pgh (!8) 

En el equilibrio, esta presion hidrostatica contrarresta la diferencia de presiones 2y/r. Por 
tanto, la altura de la columna en equilibrio se calcula igualando 2y/ry pgh, obteniendose: 

h=^~ 09 ) 

pgr 

Esta simple expresion proporciona un sistema razonablemente preciso de medir la tension su¬ 
perficial de liquidos. La tension superficial disminuye al increinentar la temperatura (Fig. 6.22) 
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6.23 Balance de fuerzas del que resulta el angulo de 
contacto, 0 C . 



6.24 Variacidn del angulo de contacto (mostrado 
mediante el esquema geometrico) en funcion de los 
cambios de la razon w ad ly lr 


llustracion 

Si agua a 25°C se eleva 7.36 cm en un capilar de 0.20 mm de radio, su tension superficial a 
esta temperatura es 

7=jPghr 

=ix (997.1 kg nr 3 ) x (9.81 m s' 2 ) x (7.36 x 10' 2 m) x (2.0 x 10' 4 m) 

= 72 mN nr 1 


Cuando las fuerzas de adhesion entre el liquido y el material de la pared del capilar son 
menores que las fuerzas de cohesion en el liquido (como pasa con el mercurio en vidrio), el 
liquido en el tubo se contrae en las paredes. Esta eontraccion curva la superficie con la cara 
concava de presion elevada hacia abajo. Para igualar la presion a la misma altura en todo el 
liquido la superficie debe bajar para compensar el exceso de presion surgido de esa curva- 
tura. Esta compensation da lugar a un descenso capilar. 


(b) El angulo de contacto 

En muchos casos existe un angulo no nulo entre el limite del menisco y la pared. Si este an¬ 
gulo de contacto es 0 C , entonces la Ec.'19 se debera modificar multiplicando el termino de 
la derecha por cos 0 C . 

El origen del angulo de contacto debe buscarse en el equilibrio de fuerzas que se produ¬ 
ce en la linea de contacto entre el liquido y el solido (Fig. 6.23). Si llamamos y sg y sl y y lg a las 
tensiones superficiales solido-gas, solido-liquido y liquido-gas, respectivamente (basica- 
mente la energia necesaria para crear la unidad de area de cada una de las interfases), las 
fuerzas horizontales estan equilibradas si 

7 sg = Xi + 7 g cos 0 C (20) 

Esta expresion permite obtener el angulo de contacto segun 

cos* c = ^ (21) 

7 g 

Si tenemos en cuenta que el trabajo de adhesion del liquido sobre el solido (por unidad de 
area de contacto) es 

= 7sg + 7g - 7sl ( 22) 

la Ec. 21 se puede escribir 

cos Q~ = —^ - 1 (23) 

7g 

Vemos que el liquido "moja" completamente (cubre) toda la superficie, lo que corresponde 
a un 0 C > 0, cuando w ad > 2y t<j (Fig. 6.24). El liquido no moja la superficie (lo que correspon¬ 
de a 0 C > 90°) cuando w 3d < y lg . Para el mercurio en contacto con vidrio, (9 C = 140°, lo que 
corresponde a w 3i ly g = 0.23, indicando que existe un trabajo de adhesion relativamente 
bajo del mercurio sobre el vidrio a causa de las elevadas fuerzas de cohesion internas del 
mercurio. 
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Ideas clave 

Diagramas de fases 

6.1 Estabilidades de las fases 

□ fase 

□ transicion de fase 

□ temperatura de transicion 

□ fase metaestable 

6.2 Limites de fase 

□ diagrama de fases 

□ h'mite de fase 

□ presion de vapor 

□ presion de vapor 
de sublimacion 

□ ebullicion 

□ temperatura de ebullicion 

□ punto de ebullicion normal 

□ punto de ebullicion estandar 

□ temperatura critica 

□ presion critica 

□ fluido supercritico 

□ temperatura de fusion 

□ punto de congelacion normal 

□ punto de congelacion 
estandar 

□ punto de fusion normal 

□ punto triple y su significado 

6.3 Tres diagramas de fases 
tipicos 

□ interpretacion del diagrama 
de fases del agua 


□ formas polimorficas del hielo 

□ interpretacion del diagrama 
de fases del dioxido de 
carbono 

□ cromatografia de fluido 
supercritico 

□ interpretacion del diagrama 
de fases del helio 

Estabilidad de una fase y 

transiciones de fase 

6.4 Criterio termodinamico 
de equilibrio 

□ uniformidad del potencial 
quimico en todo el sistema 
en el equilibrio 

6.5 Dependencia de la 
estabilidad con las 
condiciones 

□ variacion del potencial 
quimico con la temperatura 
(1) y sus implicaciones sobre 
la estabilidad de las fases 

□ variacion del potencial 
quimico con la presion (2) y 
sus implicaciones sobre la 
estabilidad de las fases 

□ presion de vapor parcial 


□ solvatacion de los gases 

□ presion de vapor en 
presencia de presion 
aplicada (3) 

6.6 Posicion de los limites 
de fase 

□ la ecuacion de Clapeyron 

□ pendiente del limite solido- 
liquido (7) y la formula 
correspondiente para el 
limite (8, 9) 

□ pendiente del limite 
liquido-vapor (10) 

□ la ecuacion de Clausius- 
Clapeyron (11) y la formula 
correspondiente para el 
limite (12) 

□ pendiente del limite solido- 
vapor 

6.7 Clasificacion de Ehrenfest 
de las transiciones de fase 

□ clasificacion de Ehrenfest 
de las transiciones de fase 

□ transicion de fase de primer 
orden 

□ transicion de fase de 
segundo orden 

□ transicion-A 


La fisica de la superficie 

liquida 

6.8 Tension superficial 

□ trabajo de formacion 
de una superficie (14) 

□ tension superficial 

6.9 Superficies curvas 

□ burbuja 

□ cavidad 

□ gota 

□ ecuacion de Laplace de la 
presion de vapor de una 
superficie curva (16) 

□ ecuacion de Kelvin de la 
presion de vapor de las 
gotas (17) 

□ fases sobresaturadas 

□ centros de nucleacion 
espontanea 

□ nuclear 

□ sobrecalentado 

□ subenfriado 

6.10 Capilaridad 

□ ascenso capilar y tension 
superficial (19) 

□ angulo de contacto y 
tension interfacial (21) 

□ criterio de mojado de una 
superficie 
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Ejercicios 

6.1 (a) La presion de vapor del diclorometano a 24.1°C es 400 Torr y su 
entalpia de vaporizacion es 28.7 kJ moh'. Estimar la temperatura a la 
que su presion de vapor es 500 Torr. 

6.1 (b) La presion de vapor de una sustancia a 20.0°C es 58.0 kPa y su 
entalpia de vaporizacion es 32.7 kJ mob'. Estimar la temperatura a la 
que su presion de vapor es 66.0 kPa. 

6.2 (a) El volumen molar de un cierto sblido es 161.0 cm 3 mob' a 
1.00 atm y 350.75 K, su temperatura de fusion. El volumen molar del li- 
quido a esta temperatura y presion es 163.3 cm 3 mob'. A 100 atm la 
temperatura de fusion cambia a 351.26 K. Calcular la entalpia y la en- 
tropia de fusion del sblido. 

6.2 (b) El volumen molar de un cierto sblido es 142.0 cm 3 mob 1 a 
1.00 atm y 427.15 K, su temperatura de fusion. El volumen molar del li- 
quido a esta temperatura y presion es 152.6 cm 3 mob 1 . A 1.2 MPa la 
temperatura de fusion cambia a 429.26 K. Calcular la entalpia y la en- 
tropia de fusion del sblido. 

6.3 (a) Se ha observado que la presion de vapor de un liquido cumple 
la expresion In (pi Torr) = 16.255 - 2501.8/(7"/K) en el intervalo de tem¬ 
peratura 200-260 K. Calcular la entalpia de vaporizacion del liquido. 

6.3 (b) Se ha observado que la presion de vapor de un liquido cumple 
la expresion In (p/Torr) = 18.361 - 30.36.8/(7"/K) en el intervalo de tem¬ 
peratura 200-260 K. Calcular la entalpia de vaporizacion del liquido. 

6.4 (a) La presion de vapor del benceno entre 10”C y 30°C cumple la 
expresion log (p/Torr) = 7.960 - 1780/(7/K). Calcular (a) la entalpia de 
vaporizacion y (b) el punto de ebullicion normal del benceno. 

6.4 (b) La presion de vapor de un liquido entre 15°C y 35°C cumple la 
expresion log (p/Torr) = 8.750 - 1625/(7"/K). Calcular (a) la entalpia de 
vaporizacion y (b) el punto de ebullicion normal del liquido. 

6.5 (a) Cuando el benceno congela a 5.5°C su densidad varia de 
0.879 g cm -3 a 0.891 g cnr 3 . Su entalpia de fusion es 10.59 kJ mob 1 . Es¬ 
timar el punto de congelacion del liquido a 1000 atm. 

6.5 (b) Cuando el etanol congela a -3.65”C su densidad varia de 
0.789 g cnr 3 a 0.801 g cnr 3 . Su entalpia de fusion es 8.68 kJ mob 1 . Esti¬ 
mar el punto de congelacion del liquido a 100 MPa. 

6.6 (a) En julio en Los Angeles, la luz solar incidente al nivel del suelo 
tiene una densidad de potencia de 1.2 kW nr 2 a mediodia. Una piscina 
de 50 m 2 de area esta expuesta directamente al sol. <;Cual es la veloci- 
dad maxima de perdida de agua suponiendo que se absorbe toda la ra- 
diacion? 


6.6 (b) Suponer que la luz solar incidente a nivel del suelo tiene una 
densidad de potencia de 0.87 kW rrr 2 a mediodia. zCual es la velocidad 
maxima de perdida de agua de un lago de 1.0 ha de area? (1 ha = 10 4 m 2 ). 

6.7 (a) Se coioca un recipiente abierto que contiene (a) agua, (b) bence¬ 
no, (c) mercurio en un laboratorio que mide 5.0 m x 5.0 m x 3.0 m a 25°C. 
iQue masa de cada sustancia encontraremos en el aire si no hay ventila- 
cion? [Las presiones de vapor son (a) 24 Torr, (b) 98 Torr, (c) 1.7 mTorr, 
respectivamente], 

6.7 (b) En una fria y seca mahana despues de una helada, la tempera¬ 
tura es -5°C y la presion parcial del agua en la atmosfera ha caido hasta 
2.0 Torr. iPuede sublimar la escarcha? ?Que presion parcial de agua per- 
mitiria asegurar la estabilidad de la escarcha? 

6.8 (a) Utilizando la Fig. 6.5 describir los cambios que se observaran 
cuando vapor de agua a 1.0 atm y 400 K se enfrie a presion constante 
hasta 260 K. Sugerir la forma de la curva de enfriamiento (representa- 
eion de la temperatura frente al tiempo). 

6.8 (b) Utilizar el diagrama de fases de la Fig. 6.6 para indicar que se ob- 
servara cuando una muestra de dioxido de carbono, inieialmente a 1.0 
atm y 298 K, se someta al siguiente ciclo: (a) calentamiento isobarico 
(presion constante) hasta 320 K, (b) compresion isotermica hasta 100 atm, 
(c) enfriamiento isobarico hasta 210 K, (d) descompresion isotermica 
hasta 1.0 atm, (e) calentamiento isobarico hasta 298 K. 

6.9 (a) El naftaleno, C 10 H S , funde a 80.2°C. Si la presion de vapor del li¬ 
quido es 10 Torr a 85.8°C y 40 Torr a 119.3°C, utilizar la ecuacion de 
Clausius-Clapeyron para calcular (a) la entalpia de vaporizacion, (b) el 
punto de ebullicion normal y (c) la entalpia de vaporizacion en el punto 
de ebullicion. 

6.9 (b) El punto de ebullicion del hexano es 69.0°C. Estimar (a) su en¬ 
talpia de vaporizacion y (b) su presion de vapor a 25°C y 60°C. 

6.10 (a) Calcular el punto de fusion del hielo a la presion de 50 bar. 
Considerar que la densidad del hielo en estas condiciones es aproxima- 
damente 0.92 g cm -3 y la del agua liquida es 1.00 g crrf 3 . 

6.10 (b) Calcular el punto de fusion del hielo a la presion de 10 MPa. 
Considerar que la densidad del hielo en estas condiciones es aproxima- 
damente 0.915 g crm 3 y la del agua liquida es 0.998 g cnr 3 . 

6.11 (a) iQue fraccion de la entalpia de vaporizacion del agua se gasta 
en la expansion del vapor de agua? 

6.11 (b) ?Que fraccion de la entalpia de vaporizacion del etanol se gas¬ 
ta en la expansion de su vapor? 
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6.12 (a) Calcular la presion de vapor de una gota esferica de agua de 
10 nm de radio a 20°C. La presion de vapor del agua a esta temperatura 
es 2.3 kPa y su densidad es 0.9982 g cm -3 . 

6.12 (b) Calcular la presion de vapor de una gota esferica de agua de 
20 nm de radio a 35°C. La presion de vapor del agua a esta temperatura 
es 5.623 kPa y su densidad es 994.0 kg nr 3 . 

6.13 (a) El angulo de contacto del agua sobre vidrio limpio es eercano 
a cero. Calcular la tension superficial del agua a 20°C sabiendo que a 
esa temperatura el agua asciende hasta una altura de 4.96 cm en un 
tubo capilar de vidrio limpio de 0.300 mm de radio interno. La densidad 
del agua a 20°C es 998.2 kg rrr 3 . 


6.13 (b) El angulo de contacto del agua sobre vidrio limpio es eercano 
a cero. Calcular la tension superficial del agua a 30°C sabiendo que a 
esa temperatura el agua asciende hasta una altura de 9.11 cm en un 
tubo capilar de vidrio limpio de 0.320 mm de radio interno. La densidad 
del agua a 30°C es 0.9956 g cm" 3 . 

6.14 (a) Calcular la diferencia de presion de agua a un lado y otro de la 
superficie de una gota esferica de 200 nm de radio a 20°C. 

6.14 (b) Calcular la diferencia de presion de etanol a un lado y otro de 
la superficie de una gota esferica de 220 nm de radio a 20”C. La tension 
superficial del etanol a esta temperatura es 22.39 mN nr'. 


Problemas 

Problemas numericos 

6.1 La dependencia con la temperatura de la presion de vapor del di¬ 
oxido de azufre solido se puede representar aproximadamente mediante 
la relacion log (p/Torr) = 10.5916 - 1871.2/(7"/K) y la del dioxido de 
azufre liquido mediante log (p/Torr) = 8.3186 - 1425.7/(7/K). Estimar la 
temperatura y la presion del punto triple del dioxido de azufre. 

6.2 Antes de descubrir que el freon-12 (CF 2 CI 2 ) era perjudieial para la 
capa de ozono terrestre, se utilizo freeuentemente como agente disper- 
sante en botes de aerosol para laca del cabello, etc. Su entalpia de vapo- 
rizaeion en su punto de ebullicion normal de -29.2°C es 20.25 kJ mol -1 . 
Estimar la presion que debe resistir un bote de laca para el cabello si se 
utiliza freon-12 a 40°C, temperatura que alcanza un bote que se ha deja- 
do al sol. Considerar que A vap H es eonstante en el intervalo de tempera¬ 
tura de trabajo y que su valor coincide eon el correspondiente a -29.2°C. 

6.3 Se ha comprobado que la entalpia de vaporizacion de cierto liquido es 

14.4 kJ moh 1 a 180 K, su punto de ebullicion normal. Los volumenes mola- 
res del liquido y del vapor en el punto de ebullicion son 115 cm 3 moh’ 
y 14.5 dm 3 moh', respectivamente. (a) Estimar dp/dl mediante de la 
ecuaeion de Clapeyron y (b) el porcentaje de error introducido en el cal- 
culo de esta derivada si se apliea la ecuaeion de Clausius-Clapeyron. 

6.4 Calcular la diferencia de la pendiente de la representacion del po- 
tencial quimico frente a la temperatura a cada lado de (a) el punto de 
congelaeion normal del agua y (b) el punto de ebullicion normal del 
agua. (c) zEn cuanto excede el potencial quimico del agua subenfriada a 
-5.0°C al del hielo a esa misma temperatura? 

6.5 Calcular la diferencia de la pendiente de la representacion del po- 
teneial quimico frente a la presion a cada lado de (a) el punto de conge- 
lacion normal del agua y (b) el punto de ebullicion normal del agua. Las 
densidades del hielo y del agua a 0°C son 0.917 g cm" 3 y 1.000 g cm" 3 y 
las del agua y del vapor del agua a 100°C son 0.958 g enr 3 y 0.598 g L", 
respectivamente. zEn cuanto exeede el potencial quimico del vapor de 
agua al del agua liquida a 1.2 atm y 100°C? 

6.6 La entalpia de fusion del mercurio es 2.292 Id mol" 1 y su punto de 
congelaeion normal es 234.3 K, con una variacion de volumert molar en 


la fusion de +0.517 cm 3 mol" 1 . iA que temperatura cabe esperar que 
eongele la base de una columna de mercurio (densidad 13.6 g enr 3 ) de 
10.0 m de altura? 

6.7 Se hacen burbujear 50.0 L de aire seco en un recipiente termiea- 
mente aislado que contiene 250 g de agua, inicialmente a 25°C. Calcular 
la temperatura final. (La presion de vapor del agua es aproximadamente 
eonstante e igual a 23.8 Torr a lo largo de todo el proeeso y su capaci- 
dad calorifica es 75.5 J K"' mol" 1 . Considerar que el aire no se calienta ni 
se enfria y que el vapor de agua es un gas ideal.) 

6.8 La presion de vapor, p, del acido nltrieo varia con la temperatura 
segun: 

91° C 0 20 40 50 70 80 90 100 

p/Torr 14.4 47.9 133 208 467 670 937 1282 

zCual es (a) el punto de ebullicion normal y (b) la entalpia de vaporiza¬ 
cion del acido nltrieo? 

6.9 En la siguiente tabla se recoge la presion de vapor de cierta eetona 
(M - 150.2 g mol"'), componente del aceite de menta verde: 

91° C 57.4 100.4 133.0 157.3 203.5 227.5 

p/Torr 1.00 10.0 40.0 100 400 760 

zCual es (a) el punto de ebullicion normal y (b) la entalpia de vaporiza¬ 
cion de la eetona? 

6.10 Construir el diagrama de fases del beneeno en los airededores de 
su punto triple a 36 Torr y 5.50°C utilizando los siguientes datos: A fus A7 = 
10.6 kJ mol" 1 , A vap T7 = 30.8 kJ mol" 1 , p (s) = 0.891 g cm" 3 y p (I) = 0.879 g 
cm" 3 . 

Problemas teoricos 

6.11 Demostrar que AG de una transicion entre dos fases solidas in- 
compresibles es independiente de la presion. 

6.12 La variacion de entalpia viene dada por la expresion d H = C p d7 + 
Vdp. Puesto que la ecuaeion de Clapeyron relaciona dp y dTen el equi- 
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librio, la combinacion de las dos ecuaciones se puede utilizar para caicu- 
lar como varla la entalpia a lo largo de un timite de fase cuando varia la 
temperature y las dos fases se mantienen en equilibrio. Demostrar que 

d(A HIT) = A C p d In 7. 

6.13 En el "metodo de saturacion del gas" para la medida de presiones 
de vapor, se hace burbujear lentamente un volumen V de gas (medido a 
una temperature 7y una presion P) a traves del liquido, que se mantie- 
ne a la temperature 7, y se mide la perdida de masa m. Demostrar que la 
presion de vapor, p, del liquido esta relacionada con su masa molar, M, 
segun p = AmPK 1 + Am), donde 4 = RTj MPV. Se pretende medir a 
110°C la presion de vapor del geraniol [M = 154.2 g mob 1 }, componente 
del aceite de rasas. Cuando se hacen pasar lentamente 5.00 L de nitro- 
geno a 760 Torr a traves del liquido caliente, se observa una perdida de 
masa de 0.32 g. Calcular la presion de vapor del geraniol. 

6.14 Combinar la formula barometrica (presentada en el Problema 
1.35), de la dependencia de la presion con la altitud, con la ecuacion de 
Ciausius-Clapeyron y predecir como depende la temperature de ebulli¬ 
cion de un liquido con la altitud y la temperature ambiente. Suponer 
que la temperature ambiente es de 20°C y predecir la temperature de 
ebullicion del agua a 3000 m. 

6.15 La Figura 6.1 muestra las representaciones esquematicas de la va- 
riacion de los potenciales quimicos de las fases solida, liquida y gas de 
una sustancia con la temperature. Todas presentan una pendiente nega- 
tiva pero es muy poco probable que sean realmente lineas rectas, tal 
como se indica en los graficos. Deducir una expresion pare la curvature 
(especificamente, la segunda derivada con respecto a la temperature) de 
esas lineas. iExiste alguna restriccion sobre la curvatura de esas lineas? 
2 Que estado de la materia presenta la mayor curvatura? 

6.16 La ecuacion de Clapeyron no es aplicable a las transiciones de fase 
de segundo orden, pero existen dos ecuaciones analogas, las ecuaciones 
de Ehrenfest, que si lo son. Estas son: 

dp rx 2 - cq dp _ Q,. m2 ~ C p m1 

d7 = k 12 - k T ] d7 “ 71/(a, - o,) 

donde aes el coeficiente de dilatacion cubica, Ky el coeficiente de com- 
presibilidad isotermico y los subindices 1 y 2 corresponden a dos fases 
diferentes. Deducir estas dos ecuaciones. /Por que la ecuacion de Cla¬ 
peyron no es aplicable a transiciones de fase de segundo orden? 

6.17 Comprobar que para una transicion de fase de primer orden, para 
la que es aplicable la ecuacion de Clapeyron, se cumple la relation 


donde C s = (3g/37) s es la capacidad calorifics a lo largo de la curva de 
coexistencia de las dos fases. 


Problemas adicionales propuestos por Carmen 
Qiunta y Charles Trapp 

6.18 Una sustancia tan conocida como el metano es aim objeto de in¬ 
vestigation. Friend et al. han publicado un recopilatorio de datos ter- 
mofisicos del metano [D.G. Friend, J.F. Ely y H. Ingham, J. Phys. Chem, 


Ref. Data 18, 583 (1989)], que incluye los siguientes datos que descri- 
ben el limite entre las fases liquido-vapor. 


7/K 

100 

108 

110 

112 

114 

120 

pi MPa 

0.034 

0.074 

0.088 

0.104 

0.122 

0.192 

7/K 

130 

140 

150 

160 

170 

190 

pi MPa 

0.368 

0.642 

1.041 

1.593 

2.329 

4.521 


(a) Representar el limite entre las fases liquido-vapor. (b) Estimar el pun- 
to de ebullicion estandar del metano. (c) Calcular la entalpia de vapori¬ 
zation estandar del metano, sabiendo que los volumenes molares del li¬ 
quido y del vapor en el punto de ebullicion estandar son 3.80 x 10 -2 
y 8.89 L mol -1 , respectivamente. 

6.19 Como resultado de sus investigaciones sobre las propiedades ter- 
mofisicas del tolueno [R.D. Goodwin, J. Phys. Chem. Ref. Data 18, 1565 
(1989)], Goodwin presento las expresiones de dos curvas de coexisten¬ 
cia. La curva de coexistencia solido-liquido viene dada por: 

p/bar = p 3 / ba r + 1000 x (5.60 + 11.727x)x 

donde x = 7/ T 3 - 1 y la presion y temperature del punto triple son 
p 3 = 0.4362 pbar y 7] = 178.15 K, respectivamente. La curva liquido-va¬ 
por viene dada por: 

In (p/bar) = -10.418/y + 21.157 - 15.996y 

+ 14.01 5k 2 - 5.0120y 3 + 4.7224 (1 - y) 170 

donde y = 7/7 c = 7/(593.95 K). (a) Representar los iimites de fase soli¬ 
do-liquido y liquido-vapor. (b) Estimar el punto de fusion estandar del 
tolueno. (c) Estimar el punto de ebullicion estandar del tolueno. (d) Cal¬ 
cular la entalpia de vaporization estandar del tolueno, sabiendo que los 
volumenes molares del liquido y del vapor en el punto de ebullicion 
normal son 0.12 L mol- 1 y 30.3 L mol -1 , respectivamente. 

6.20 En un estudio sobre la presion de vapor del clorometano (A. Bah y 
N. Dupont-Pavlovsky, J. Chem. Eng. Data 40, 869 (1995)], Bah y Du- 
pont-.Pavlovsky presentaron datos de la presion de vapor del clorome¬ 
tano solido a bajas temperatures. Alguno de los datos se presentan en la 
siguiente tabla: 

Tj K 145.94 147.96 149.93 151.94 153.97 154.94 

pi Pa 13.07 18.49 25.99 36.76 50.86 59.56 

Estimar la entalpia de sublimacion estandar del clorometano a 150 K. 
(Tomar como volumen molar del vapor el correspondiente a un gas ideal 
y considerar despreciable el del solido.) 

6.21 iQue presion se necesita para transformar grafito en diamante a 
25°C? Los siguiente datos corresponden a 25°C y 100 kPa. Suponer que 
el volumen especifico, V s , y xyson constantes frente a las variaciones de 
presion. 


A f G e /(kJ mol -1 ) 
l/ s /(cm 3 g -1 ) 
k t I kPa 


Grafito 

0 

0.444 
3.04 x 10 -8 


Diamante 

+2.8678 

0.284 

0.187 x 10 -8 
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El capitulo se inicia desarrollando el concepto de potential quimico para demostrar que es 
un caso particular de un tipo de magnitudes denorhinadas magnitudes molares parciales. 
En este punto se piantea como se puede utilizer el potential quimico de una sustancia para 
describir las propiedades fisicas de una mezcla. El principio subyacente a tener en cuenta 
es la constancia del potential quimico de una especie en todas las fases en el equilibria. 
Utilizando una sene de observaciones experimentales recogidas en las conocidas /eyes de 
Raoult y de Henry, veremos que el potential quimico de una sustancia en una mezcla se 
puede exprescir en funcion de su fraction molar. Una vez establecido este resultado, se 
puede calcular el efecto del soluto sobre un conjunto de propiedades termodinamicas de 
una disolucion. Estas propiedades incluyen la disminucion de la presion de vapor del disol¬ 
vente, el ascenso de su punto de ebullition, y el descenso de su punto de congelation y son 
la justification de la presion osmdtica. Finalmente, se analiza como se puede expresar el 
potential quimico de una sustancia en una mezcla real en funcion de una propiedad que 
denominaremos actividad. Se estudia como se puede medir la actividad y se finaliza con 
una breve discusion sobre la definition de los estados estandar de los solutos y disolventes. 

La quimica trabaja con mezclas, incluyendo aquellas mezclas de sustancias que juntas pueden 
reaccionar. En consecuencia, necesitamos generalizar los tratamientos realizados anteriormente 
para poder aplicarlos a mezclas de sustancias. En un primer paso hacia el estudio de las reaccio- 
nes quimicas (que se tratan en el Capitulo 9), vamos a tratar ahora mezclas de sustancias no re- 
accionantes. En una primera etapa, trataremos basicamente con mezclas binarias (mezclas de 
dos componentes, A y B), condiciones en las que es factible simplificar las ecuaciones haciendo 
uso de la relation x A + x B = 1. Como restriction adicional, en este capitulo consideraremos uni- 
camente disoluciones de no-electrolitos, en las que el soluto no esta presente en forma de iones. 

Descripcion termodinamica de las mezclas 

Hemos visto anteriormente que la presion parcial, que es la contribution de un componen- 
te al valor de la presion total, se utiliza para estudiar las propiedades de las mezclas de ga- 
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ses. Para una descripcion mas amplia de la termodinamica de mezclas necesitamos introdu- 
cir otras magnitudes "parciales" analogas. 


7.1 Magnitudes molares parciales 

La magnitud molar parcial mas faeil de visualizar es el volumen molar parcial, que es la 
contribueion de un eomponente de una mezcla al valor del volumen total de una muestra. 


(a) Volumen molar parcial 

Imaginemos un enorme volumen de agua pura a 25°C. Cuando se adiciona 1 mol de H 2 0, el 
volumen se inerementa en 18 cm 3 , lo que indica que el volumen molar del agua pura es 
18 cm 3 mol -1 . No obstante, si adicionamos 1 mol de H 2 0 a un enorme volumen de etanol 
puro, el incremento de volumen es solo de 14 cm 3 . La razon de este diferente incremento 
en volumen es que el volumen ocupado por un numero dado de moleculas de agua depen- 
de de la identidad de las moleculas que las rodean. En el ultimo caso, existe tal cantidad de 
etanol presente que eada moleeula de H 2 0 estara rodeada por moleculas de etanol, de for¬ 
ma que el empaquetamiento de moleculas que resulta de la adicion de las moleculas de 
H 2 0 inerementa el volumen en solo 14 cm 3 . La cantidad 14 cm 3 es el volumen molar parcial 
del agua en etanol puro. En general, el volumen molar parcial de una sustancia A en una 
mezcla es la variacion de volumen producida por la adicion de un mol de A a un elevado 
volumen de la mezcla. 

Los volumenes molares parciales de los componentes de una mezcla varian con la com- 
posicion, puesto que el entorno de cada tipo de moleeula cambia cuando lo hace la eompo- 
sicion desde A puro hasta B puro. La variacion de las magnitudes termodinamicas de una 
mezcla que resulta de una variacion de su composicion es la consecuencia del cambio en el 
entorno molecular y la consiguiente modificaeion de las fuerzas que actuan entre las mole¬ 
culas. En la Figura 7.1 se muestran los volumenes molares parciales del agua y el etanol a lo 
largo de todo el rango de composicion a 25°C. 

El volumen molar parcial, V,, de una sustancia J a una cierta composicion se define for- 
malmente como sigue: 


donde el subindice ri significa que las cantidades de las restantes sustancias presentes son 
constantes.' El volumen molar parcial es la pendiente de la representation del volumen to¬ 
tal frente a la variacion de la cantidad de J, manteniendo constante la presion, la tempera- 
tura y la cantidad del resto de componentes (Fig. 7.2). Este valor depende de la composi¬ 
cion, como se ha visto para el agua y el etanol. La definicion planteada en la Ec. 1 implica 
que, cuando se modifica la composicion de una mezcla mediante la adicion de dn A de A y 
dn B de B, el volumen total de la mezcla varia segun 


dV= 


31 /' 

3n A J p , rn B 


dn A + 


31 n 

d n e)p. I "a 


dn B = 1/ A dn A + dn, 


( 2 ) 


Asi, si se conocen los volumenes molares parciales de los dos componentes de una mezcla a 
la composicion (y temperatura) de trabajo, se puede calcular el volumen, V, de la mezcla 
mediante 

V=n /K V A + n B V s (3) 


La IUPAC recomienda identificar las magnitudes molares parciales como X solo cuando existe la posibi- 
lidad de confusion con la magnitud X. Por ejemplo, el volumen molar parcial del NaCI en agua podria 
escribirse como V (NaCI, aq) para distinguirlo del volumen de la disolueion, V (NaCI, aq). 
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7.2 El volumen molar parcial de una sustancia es la 
pendiente de la variacion del volumen total de la 
muestra representada frente a la composicion. En 
general, las magnitudes molares parciales varian con 
la composicion, como indican las pendientes 
distintas obtenidas en las composiciones a y b. 
Notese que el volumen molar parcial en b es 
negativo: el volumen global de la muestra disminuye 
cuando se anade A. 
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7.1 Volumenes molares parciaies del agua y del etanol a 25°C. Observense las diferentes escalas (agua a la 
izquierda y etanol a la derecha). 


Justificacion 7.1 

Consideremos una muestra niuy grande de una mezcla de una composicion dada. Si ana- 
dimos una cantidad n A de A a la mezcla, la composicion se mantiene practicamente cons- 
tante, el volumen molar parcial l/ A es constante y el volumen total de la muestra se mo- 
difica en n k V k . Por la misma razon, si se anaden n B moles de B, ei volumen varla en n B V B . 
La variacion total de volumen es, por tanto, n k V k + n B V s . La muestra ocupa un volumen 
mayor, pero las proporciones de los componentes son todavia las mismas. En este mo¬ 
menta, extraigamos de ese volumen incrementado una muestra que contenga n A de A y 
n s de B. Su volumen es n k V k + n B V B . Puesto que l/es una funcion de estado, se podria ha- 
ber preparado la misma muestra mezclando las cantidades apropiadas de A y B. Esto jus- 
tifica la Ec. 3. 


Los volumenes molares parciales (y, en general, las magnitudes molares parciales) se 
pueden medir de diferentes maneras. Un metodo consiste en medir la dependencia del vo¬ 
lumen con la composicion y ajustar el volumen observado en funcion de la cantidad de 
sustancia mediante un programa de ajuste no lineal (es decir, hailando los parametros que 
permiten conseguir el mejor ajuste de los datos experimentales con una funcion concreta). 
Una vez se ha hallado la funcion, mediante diferenciacion se puede determinar su pendien¬ 
te a cualquier composicion de interes. Por ejemplo, se ha hallado que el volumen de una 
mezcla se puede describir mediante la ecuacion 

V= A + Bn A + C(n\ - 1) 


con valores particulares de los parametros A, B y C, de forma que el volumen molar parcial 
de A a cualquier composicion se puede determinar a partir de 


dV 

dn. 


A/ p, T, n B 


B + 2 Cn A 
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7.3 El potencial quimico de una sustancia es la 
pendiente de la representacion de la energla de 
Gibbs total de una mezcla frente a la cantidad de 
sustancia de interns. En general, el potencial quimico 
varia con la composicion, como muestran los dos 
valores en o y b. En este caso, ambos potenciales 
quimicos son positivos. 
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El volumen molar del segundo componente se obtiene a partir de la Ec. 3 segun 
V-n k V A A-(n 2 A +])C 


llustracion 

Se ha hallado que el volumen total de una disolucion de etanol a 25°C de temperature que 
contiene 1.000 kg de agua viene dado por la expresion 


VI mL = 1002.93 + 54.66645 - 0.363945 2 + 0.0282565 3 


donde b es el valor numerico de la molalidad. Puesto que la cantidad de CH 3 0H en moles es 
igual al valor de la molalidad en moles por kilogramo, se puede escribir el volumen molar 


parcial del etanol, l/ E , como 

f3(WmL)1 


14 /(mL mol' 1 ) 


35 


p, 1 n w 


= 54.6664 - 2(0.36394)5 + 3(0.028256)b 2 


Autoevaiuaeion 7.1 A 25°C la densidad de una disolucion etanol/agua de un 50 °/o en peso 
es 0.914 g cm -3 . Si el volumen molar parcial del agua en la disolucion es 17.4 cm 3 mot 1 , 
icual es el volumen molar parcial del etanol? 

[56.3 cm 3 mol -1 ] 


Los volumenes molares son siempre positivos, pero las magnitudes molares parciales 
pueden no serlo. Por ejemplo, el volumen molar parcial limite del MgS0 4 en agua (su volu¬ 
men molar parcial en el limite de concentracion cero) es -1.4 cm 3 mol lo que indica que 
la adicion de 1 mol de MgS0 4 a un elevado volumen de agua da como resultado una dismi- 
nucion de volumen de 1.4 cm 3 . La contraccion se produce porque la sal rompe la estructura 
abierta del agua al hidratarse los iones, produciendo una ligera compactacion. 


(b) Energias de Gibbs molares parciales 


El concepto de magnitud molar parcial se puede aplicar a cualquier magnitud de estado 
extensiva. Para una sustancia pura, el potencial quimico es otra acepcion de la energia de 
Gibbs molar. Para una sustancia en una mezcla, el potencial quimico se define como la 
energia de Gibbs molar parcial: 


Es decir, el potencial quimico es la pendiente de la representacion de la energia de Gibbs 
frente a la cantidad de componente J, manteniendo constantes la presion y la temperature 
(y las cantidades del resto de sustancias) (Fig. 7.3). Con el mismo argumento dado para ob- 
tener la Ec. 3, la energia de Gibbs total de una mezcla binaria viene dada por 


G=n A p A + n B M B 


(5) 


donde p k y son los potenciales quimicos a la composicion de la mezcla. Es decir, el po¬ 
tencial quimico de una sustancia en una mezcla es la contribution de esta sustancia a la 
energia de Gibbs total de la mezcla. 

En un sistema abierto de composicion constante, la energia de Gibbs depende de la 
composicion, de la presion y de la temperature. Asi, G puede variar cuando lo hacen p, T y 
la composicion de forma que, para un sistema con los componentes A, B,..., la ecuacion 
dG = Vdp - 5d7se transforma en 

dG=Vdp-Sd7 + p A dn A + dn B + ■ ■ ■ ( 6 ) 
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Esta expresion es la ecuacion fundamental de la termodinamica quimica. Sus implicacio- 
nes y conseeueneias se analizan y desarrollan en este y en los proximos tres capitulos. 

A presion y temperatura constantes, la Ec. 6 se simplifica a 

dG = i u A dn A + i u B dn B + --- (7) 

Vimos en la Section 4.6c que en las mismas condiciones dG = dw e m3X . Por tanto, a tempera¬ 
tura y presion constantes, 

dw Cimax = /i A dn A + T/ B drt B + — (8) 

Esto es, puede surgir trabajo distinto al de expansion variando la composicion de un siste- 
ma. Por ejemplo, en una pila electroquimica, la reaction quimica se produce en dos zonas 
concretas diferentes (en los dos electrodos). El trabajo electrico que produce la pila se pue¬ 
de relacionar con el cambio de composicion que tiene lugar al formarse los productos a 
partir de los reactivos. 


(c) La importaneia del poteneial quimico 

El poteneial quimico es algo mas que un simple indicador de como varia G con la composi¬ 
cion. Puesto que 

G = U+pV- TS 

una variacion infinitesimal de U en un sistema de composicion variable se puede escribir 
como 


dU=-pdV- Vdp + SdT + TdS + dG 

~-pdV~ Vdp + SdT+ Td5+ [Vdp - SdT+ p A dn A + iu & dn B + ■ ■ ■) 

= -pdV+ T6S + p A dn A + /t B dn B + ■ ■ ■ 

Esta expresion es la generalization de la Ec. 5.2 (dG = TdS - p d\/) a sistemas en los que 
puede cambiar la composicion. A volumen y entropia constantes, resulta 

dil = p. A dn A + p B d n B + • • • 


y, de aqui, 



Por tanto, el poteneial quimico no solo muestra como varia G cuando cambia la composi¬ 
cion, sino que tambien muestra como varia la energia interna (pero bajo un conjunto dife- 
rente de condiciones). De la misma manera, es facil deducir que 


(a) 


Mj = 


U n Js,p,n' 


(b) Mj = 


dA 




T,V, n’ 


do) 


Asi, vemos que muestra como varian con la composicion las magnitudes extensivas ter- 
modinamicas U, H, A y G. Esta es la razon de por que el poteneial quimico es una magnitud 
fundamental en quimica. 


(d) La ecuacion de Gibbs-Duhem 

Puesto que la energia de Gibbs total de una mezcla viene dada por la Ec. 5 y los potenciales 
quimicos dependen de la composicion, si se provoca una variacion infinitesimal de la com¬ 
posicion cabe esperar que la G de un sistema binario vane segun 


dG = n A d n A + p B dn B + n A dpr A + n B d^ B 
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No obstante, hemos visto que la Ec. 7 muestra la variacion de la energia de Gibbs a presion 
y temperatura constantes. Puesto que G es una funeion de estado, estas dos ecuaciones de- 
ben ser iguales, lo que implica que a temperatura y presion constantes 

n A d^A + p b d^ B = 0 

Esta ecuacion es un easo especial de la ecuacion de Gibbs-Duhem: 

^ nj d ft = 0 ( 12 > 

J 

La ecuacion de Gibbs-Duhem indica que el potencial quimico de un componente de una 
mezela no puede variar independientemente de los potenciales quimicos de los demas 
eomponentes: en una mezela binaria, si se incrementa una magnitud molar parcial la otra 
debe disminuir: 


d/L b - n du A 


(13) 


Se puede aplicar el mismo razonamiento a cualquier magnitud molar parcial. En la Figura 7.1 
se puede observar, por ejemplo, que cuando el volumen molar del agua aumenta, el del 
etanol disminuye. Ademas, como muestra la Ec. 13 y se puede ver en la Figura 7.1, si n A /n B 
es elevada, a un pequeno cambio en el volumen molar parcial de A le corresponde un gran 
cambio en el volumen molar parcial de B, mientras que es cierto lo contrario si la relacion 
es pequeha. En la practica, la ecuacion de Gibbs-Duhem se utiliza para determinar el volu¬ 
men molar parcial de un componente de una mezela binaria a partir de la medida del vo¬ 
lumen molar parcial del segundo componente. 


Ejemplo 7.1 Uso de la ecuacion de Gibbs-Duhem 

El valor experimental del volumen molar parcial del K 2 S0 4 (aq) a 298 K viene dado por la 
expresion 

V KiS0 J(cm 3 moh 1 ) = 32.280 + 18.2166 1 ' 2 

donde b es el valor numerico de la molalidad del K 2 S0 4 . Utilizar la ecuacion de Gibbs- 
Duhem para deducir una ecuacion para el volumen molar del agua en la disolucion. El vo¬ 
lumen molar del agua pura a 298 K es 18.079 cm 3 moM. 

Metodo Supongamos que A indica K 2 S0 4 y B indica H 2 0, el disolvente. La ecuacion de 
Gibbs-Duhem para los volumenes molares parciales de ambos eomponentes es 

n A dV A + n B d \/ B = 0 

Esta relacion implica que 

dv B = -^cn/ A 

7 B 

Integrando, se obtiene l/ B segun: 

El primer paso es realizar el cambio de variable de l/ A por la molalidad b, lo que permite in- 
tegrar el termino de la derecha entre b = 0 (B puro) y la molalidad de interes. 

Respuesta De la informacion suministrada se desprende que, con A = K 2 S0 4 , 

^= 9 . 1085- 1 ' 2 

d6 
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b/(mol kg ’) 

7,4 Volumenes molares parciales de los 
componentes de una disolucion acuosa de 
sulfato potasico. 


Por tanto, la integration necesaria es 


V B = VI- 9.108 


r b a A 

Jo 


b~' 12 d b 


Sabemos que la molalidad esta relacionada con las cantidades de A y B por 


r>oM a 


donde M B es la masa molar del agua (en kilogramos por mol). Asi, 

14=^-9.108 M R f b l/2 db 
Jo 


= l/*-f (9.108M B fc> 3/2 ) 


Sustituyendo los datos, se tiene que 

V B /(cm 3 mol-') = 18.079 - 0.1094b 3 ' 2 
Los volumenes molares parciales estan representados en la Figura 7.4. 


Autoevaluacion 7.2 Repetir el calculo para una sal A para la que VJ( cm 3 mol -1 ) = 6.218 + 
5.1466- 7.1476 2 . 

[l/ B /(cm 3 mol-') = 18.079 - 0.0464b 2 + 0.0859b 3 ] 


7.2 Termodinamica de mezcla 


La Ec. 5 da la dependencia de la energia de Gibbs de una mezcla con su composition y, por 
otra parte, sabemos que a temperatura y presion constantes los sistemas tienden hacia ener- 
gias de Gibbs bajas. Este es el vinculo que necesitamos para aplicar la termodinamica al estu- 
dio de los cambios espontaneos de composition, similares al que tiene lugar cuando se mez- 
clan dos sustancias. Un ejemplo simple de un proceso de mezcla espontaneo es el de dos gases 
que se introducen en el mismo recipiente. La mezcla es espontanea, por lo que debe corres- 
ponder a una diminution de G. Veremos ahora como se expresa esta idea cuantitativamente. 


(a) Energia de Gibbs de mezcla 

Supongamos que en dos recipientes se han introducido las cantidades n A y n B de dos gases 
ideales, respectivamente; ambos estan a la temperatura 7y a la presion p. En estas condi- 
ciones, el valor de los potenciales quimicos de los dos gases es el correspondiente a las sus¬ 
tancias "puras" y la energia de Gibbs del sistema total dada por la Ec. 5 es 


Gj ~ n A^A + n db 
= nA^+RT In 


+ nJ + RT In 


La notation es mucho mas seneilla si aceptamos que p indica la presion relativa a p 9 ; es 
decir, sustituimos pip e por p, escribiendo 


G, = n A {p 9 + RT In p} + n B {fil + RT In p} 


[14} 


Las ecuaciones en las que se aplica este criterio se numeran {1}, {2}, ... ; Para utilizar las 
ecuaciones debemos acordarnos de reemplazar de nuevo p por p/p 9 . En la practica, esto 
significa unicamente que el valor numerico de p se da en bars. Despues de la mezcla, las pre- 
siones parciales de los gases son p A y p B , con p A + p B = p. La energia de Gibbs total varia a: 

G f = n A {p A + RT In p A } + n e {p| + RT In p A } {15} 
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Fraccion molar de A, x A 


7.5 Energia de Gibbs de mezcla de dos gases ideales 
y (como se discutira posteriormente) de dos liquidos 
que forman una disolucion ideal. La energia de Gibbs 
de mezcla es negativa a todas las composiciones y 
temperaturas, indicando que los gases ideales se 
mezclan espontaneamente en todas las 
proporciones. 



La diferencia G f - G |( la energia de Gibbs de mezcla, A mezda G, es por tanto 

A mada G=n A firin(^-) + n B firin|^-j (16} 

En este punto podemos reemplazar n s por Xj n y utilizar la ley de Dalton (Seccion 1.2c) para 
escribir pjp = x, para cada uno de los componentes, quedando 

A mezcla G = nRT(x A In x A + x B In x B ) (17) ° 

Puesto que las fracciones molares no son nunca superiores a 1, los logaritmos en esta ecua- 
cion son negativos y A mezda G < 0 (Fig. 7.5). La conclusion de que A mezda G es negativa confir- 
ma que los gases ideales se mezclan espontaneamente en todas las proporciones. No obs¬ 
tante, la ecuacion permite ir mas alia del sentido comun y obtener informacion 
cuantitativa del proceso. Vemos, por ejemplo, que A mezcla G es directamente proporcional a 
la temperatura pero es independiente de la presion total. 

Ejemplo 7.2 Caleulo de la energia de Gibbs de mezcla 

Un recipiente se divide en dos compartimentos iguales (Fig. 7.6). Uno contiene 3.0 moles de 
H z a 25°C; el otro contiene 1.0 mol de N 2 a 25°C. Calcular la energia de Gibbs de mezcla 
cuando se retira la separacion. Suponer comportamiento ideal. 

Metodo Se procede calculando la energia de Gibbs inicial a partir de los potenciales qui- 
micos. Para haeer esto, necesitamos la presion de cada gas. Escribir la presion del nitrogeno 
como p; entonces, mediante las leyes de los gases se puede escribir la presion del hidrogeno 
como un multiplo de p. Despues, calcular la energia de Gibbs del sistema cuando se retira la 
separacion. El volumen de ambos gases se multiplica por dos, por lo que su presion parcial 
se reduce a la mitad. 

Respuesta Dado que la presion del nitrogeno es p, la presion del hidrogeno es 3p; por 
tanto, la energia de Gibbs inicial es 

G, = (3.0 mol) {p°(H 2 ) + RT In 3p} + (1.0 mol) (a s (N 2 ) + RT In p} 

La presion parcial del nitrogeno se reduce a £ p y la del hidrbgeno se reduce a \ p. Por tan¬ 
to, la energia de Gibbs cambia a 

G f = (3.0 mol) {p e (H 2 ) + RT Inf p} + (1.0 mol) {p*(H 2 ) + RT In*p} 

La energia de Gibbs de mezcla es la diferencia entre estas dos cantidades: 

A mezcla G= (3.0 mol)/?r In (M) + (1.0 mol )RT In 

= -(3.0 mo!)F?r In 2-(1.0 mol )RT In 2 
= -(4.0 mol)R7 In 2 = -6.9 kJ 

Comentario En este ejemplo, el valor de la A mezcia G es la suma de dos contribuciones: la 
propia mezcla y la variacion de la presion de los dos gases hasta su presion final, 2p. Cuan¬ 
do se mezclan 3.0 moles de H 2 con 1.0 mol de N 2 a la misma presion, la variacion de energia 
de Gibbs es -5.6 kJ, independientemente del valor de la presion inicial comun. 


Autoevaluacion 7.3 Suponer que se mezclan 2.0 moles de H 2 a 2.0 atm y 25°C y 4.0 moles 
de N 2 a 3.0 atm y 25°C a volumen constante. Calcular A mezda G. iCual seria el valor de la 
A mezcla Gsi las presiones iniciales fueran identicas? 

[-9.7 kJ, -9.5 kJ] 



7.6 Estados inicial y final considerados en el calculo 
de la energia de Gibbs de mezcla de gases a 
diferentes presiones iniciales. 
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7.7 Entropia de mezcla de dos gases ideales y (como 
se discute posteriormente) de dos liquidos que 
forman una disolucion ideal. La entropia aumenta 
para todas las composiciones y temperaturas, lo que 
indica que los gases ideales se mezclan de forma 
espontanea en todas proporciones. Puesto que no 
existe transferencia de calor con el medio cuando se 
mezclan gases ideales, la entropia del medio no 
varia. Asl, el grafico muestra tambien la evolucion de 
la entropia total del sistema mas el medio cuando se 
mezclan gases ideales. 


-Lt A (g »p) 

Igual en el 
equilibrio 


7.8 En el equilibrio, el potenclal qulmico de la 
forma gas de una sustancia A coincide con el 
potencial qulmico de su fase condensada. La 
igualdad se mantiene si tambien esta presente un 
soluto. Puesto que el potencial qulmico de A en el 
vapor depende de su presion de vapor parcial, 
resulta que se puede relacionar el potencial qulmico 
de A liquido con su presion de vapor parcial. 


A(g) + B(g) 


. Aft) + B(l) 


(b) Otras magnitudes termodinamicas de mezela 

Puesto que (dG/3F)„ „ = -S, de la Ec. 17 se deduce inmediatamente que, para una mezcla 
de gases ideales, la entropia de mezcla, A mezcla S, es 


^mezcla^ 


fdA mezcla Gt 

= “l ar 


: -nR (x A In x. + x e In x B ) 


(18)“ 


Puesto que In x < 0, se cumple que A mczcla 5 > 0 para todas las composiciones (Fig. 7.7). Este 
incremento de entropia es el que cabria esperar para un gas que se dispersa en otro, de for¬ 
ma que el sistema resulta mas desordenado. El calculo de la energia de Gibbs de mezcla del 
Ejemplo 7.2 ha dado -(4.0 mol)RT In 2, por lo que la correspondiente entropia de mezcla es 
+(4.0 mol)/? In 2, o + 23 J K _1 . 

La entalpia de mezcla, A me2Cla H, isotermica e isobarica (presion constante) de dos gases 
ideales se puede obtener a partir de AG = AH - FAS (puesto que el proceso es isotermico). 
A partir de las Ecs. 17 y 18 se obtiene 


La entalpia de mezcla es nula, como se podia esperar para un sistema en el que no hay in- 
teracciones entre las moleeulas que forman la mezcla de gases. Resulta, pues, que la fuerza 
impulsora de la mezcla surge del incremento de entropia del sistema, ya que la entropia del 
medio permanece inalterada. 


7.3 Potenciales qui'micos de liquidos 

Para estudiar las propiedades de equilibrio de las mezclas liquidas necesitamos conocer 
como varia el potencial quimico de un liquido con la composicion. Para calcular este dato, 
haremos uso del hecho de que en el equilibrio el potencial quimico de una sustancia pre¬ 
sente en fase vapor debe coincidir con el potencial qulmico del liquido. 


(a) Disoluciones ideales 

Identificaremos las magnitudes correspondientes a sustancias puras mediante el superindi¬ 
ce *, de forma que el potencial quimico de una sustancia pura A es y se escribe p* k (I) 
cuando se quiere indicar que A es un liquido. Puesto que la presion de vapor de un liquido 
puro es p A , de acuerdo con la Ec. 5.20, el potencial quimico de A en el vapor es + RT In p A 
(debiendo interpretar p\ como la presion relativa p A /p e ). En el equilibrio, estos dos poten¬ 
ciales quimicos son iguales (Fig. 7.8), por lo que se puede escribir 

pl = pt + RT\npl { 20 } 

Si tambien esta presente en el liquido otra sustancia, un soluto, el potencial quimico de A 
en el liquido es p A y su presion de vapor es p A . En este caso 

Aa = At + RT ln Pa 


Podemos combinar estas dos ecuaciones para eliminar el potencial quimico estandar del 
gas, obteniendo 


aw*a +firing) (22) 

El paso final se basa en informacion experimental que relaciona la razon de presiones de 
vapor y la composicion del liquido. En una serie de experimentos con mezclas de liquidos 
similares (del tipo benceno y metilbenceno), el quimico frances Francois Raoult hallo que el 
cociente entre la presion parcial de cada componente y la correspondiente presion de va¬ 
por del componente puro, p A /p A , es aproximadamente igual a la fraccion molar de A en la 
mezcla llquida. Esto es, establecio lo que se ha venido a denominar ley de Raoult: 
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7.11 Dibujo de ia interpretation molecular de la ley 
de Raoult. Las esferas grandes corresponden a las 
moleculas de disolvente en la superficie de una 
disolucion {la linea superior de esferas) y las esferas 
pequenas son las moleculas de soluto. Estas ultimas 
dificultan la salida de las moleculas de disolvente 
hacia el vapor, pero no dificultan su retorno. 



7.9 La presion de vapor total y las dos presiones 
de vapor parciales de una mezcla ideal binaria son 
proporcionales a las fracciones molares de los 
eomponentes. 



metilbenceno, x(C 6 H 5 CH 3 ) 

7.10 Dos liquidos similares, en este caso benceno 
y metilbenceno (tolueno), se comportan casi 
ideaimente y la variacion de las presiones de 
vapor con la composicion es practieamente la 
misma que la de una disolucion ideal. 


Esta ley se ilustra en la Figura 7.9. Algunas mezclas cumplen satisfactoriamente la ley de Raoult, 
especialmente cuando los eomponentes son estructuralmente similares (Fig. 7.10). Las mezclas 
que obedecen la ley en todo el rango de composicion desde A puro hasta B puro reciben el nom- 
bre de disoluciones ideales. Cuando escribimos ecuaciones que son validas unicamente para las 
disoluciones ideales, las identificaremos con un superlndice ", tal como hemos hecho en la Ec. 23. 

Para una disolucion ideal, a partir'de las Ecs. 22 y 23 se obtiene 

P A = Ma + RT ln *A < 24) ° 

Esta importante ecuacion puede considerarse como una definition de una disolucion ideal 
(la ley de Raoult es una consecuencia de la ecuacion mas que un principio del que se dedu¬ 
ce la ecuacion). De hecho, es una definicion mejor que la Ec. 23 ya que no presupone que el 
gas sea ideal. 


Interpretation molecular 7.1 El origen de la ley de Raoult se puede interpretar en termi- 
nos moleculares analizando las velocidades a las que las moleculas abandonan el llquido y 
regresan a el. La ley refleja el hecho comprobado de que la presencia de un segundo com- 
ponente reduce la velocidad a la que las moleculas de A abandonan la superficie del llquido 
pero no inhibe la velocidad a ia que regresan (Fig. 7.11). 

La velocidad a la que las moleculas de A abandonan la superficie es proporcional al nu- 
mero existente en la superficie que, a su vez, es proporcional a la fraccion molar de A: 

velocidad de vaporizacion = kx A 

donde ke s una constante de proporcionalidad. La velocidad a la que las moleculas conden- 
san es proporcional a su concentracion en la fase gas que, a su vez, es proporcional a su 
presion parcial: 

velocidad de condensacion = k'p A 

En el equilibrio, las velocidades de vaporizacion y condensacion son iguales, de modo que: 
fc'p A = k*A 

De donde resulta: 

k 

Pa= F *a 
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7.12 Liquidos distintos muestran fuertes 
desviaciones de la idealidad [en este caso 
disulfuro de carbono y acetona (propanona)]. 
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7.13 Cuando un componente (el disolvente) es 
casi puro, presenta una presion de vapor que es 
proporcional a la fraccion molar con una 
pendiente p\ (ley de Raoult). Cuando es el 
componente minoritario (el soluto), su presion de 
vapor continua siendo proporcional a la fraccion 
molar, pero la constante de proporcionalidad es 
ahora K e (ley de Henry). 


Para un liquido puro, x A = 1; asi 



La Ec. 23 resulta de la sustitucion de esta relacion en la anterior. 


Algunas disoluciones se separan signifieativamente de la ley de Raoult (Fig. 7.12). No 
obstante, incluso en estos casos la ley se eumple para el componente mayoritario (el disol¬ 
vente) cuando es practicamente puro. En cualquier caso, la ley es una buena aproximacion 
a las propiedades del disolvente si la disolucion es diluida. 

(b) Disoluciones ideales-diluidos 

En las disoluciones ideales el soluto, al igual que el disolvente, eumple la ley de Raoult. No 
obstante, en disoluciones reales a concentraciones bajas, el quimico ingles William Henry 
hallo experimentalmente que, aunque la presion de vapor del soluto es proporcional a su 
fraccion molar, la constante de proporcionalidad no es la presion de vapor de la sustancia 
pura (Fig. 7.13). La ley de Henry es: 

„ = x k (25)° 

H B a B / v B 

En esta expresion x B es la fraccion molar del soluto y K B es una constante empirica (con di- 
mensiones de presion) escogida de manera que la representacion de la presion de vapor de 
B frente a su fraccion molar sea tangente a la curva experimental en x B = 0. 

Las mezclas en las que el soluto eumple la ley de Henry y el disolvente eumple la ley de 
Raoult se denominan disoluciones ideales-diluidas. Identificaremos tambien con el super¬ 
indice ° aquellas ecuaciones que se hayan deducido utilizando la ley de Henry. 
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7.14 En una disolucion diluida, las moleculas de 
disolvente (las esferas verdes) tienen un entorno que 
difiere muy poco del que se observa en el disolvente 
puro. En cambio, las particulas de soluto tienen un 
entorno absolutamente distinto del que se observa 
en el soluto puro. 


Interpretation molecular 7.2 El distinto comportamiento del soluto y del disolvente a 
coneentraciones bajas (expresado mediante las leyes de Henry y Raoult, respeetivamente) 
surge del hecho de que en una disolucion diluida las moleculas del disolvente tienen un en¬ 
torno muy parecido al que tienen en el liquido puro (Fig. 7.14) mientras que, las moleculas 
de soluto estan rodeadas por moleculas de disolvente, entorno totalmente diferente al que 
tienen en el componente puro. Asi, el disolvente se comporta como un liquido puro ligera- 
mente modificado, mientras que el soluto tiene un comportamiento completamente distin¬ 
to al de su estado puro, excepto cuando las moleculas del disolvente y del soluto son muy 
parecidas. En este ultimo caso, el soluto tambien cumple la ley de Raoult. 


Ejemplo 7.3 Estudio de la validez de las leyes de Raoult y Henry 

Se han medldo las presiones de vapor de los componentes de una mezcla de propanona 
(acetona, A) y triclorometano (cloroformo, C) a 35°C, con el siguiente resultado 

x c 0 0.20 0.40 0.60 0.80 1 

p c / Torr 0 35 82 142 219 293 

p A /Torr 347 270 185 102 37 0 

Confirmar que la mezela cumple la ley de Raoult para el componente mayoritario y la ley 
de Henry para el minoritario. Hallar las constantes de la ley de Henry. 

Metodo Tanto la ley de Raoult como la de Henry reflejan la forma de una grafica de la presion 
parcfal frente a la fraction molar. Por tanto, hay que representar las presiones de vapor frente a 
la fraction molar. La ley de Raoult se comprueba comparando los datos con la linea recta 
Pj = Xjp'para cada componente en la region en que este se halla en exceso (actuando como di¬ 
solvente). La ley de Henry se comprueba buscando la linea Pj = XjKj que es tangente a cada curva 
de presion de vapor partial a x baja, euando se puede considerar que el componente es el soluto. 

Respuesta Se han representado los datos en la Figura 7.15 junto eon las llneas de la ley de 
Raoult. La ley de Henry requiere una K = 175 Torr para la propanona y K = 165 Torr para el 
triclorometano. 

Conientario Observese que el sistema se desvia de las leyes de Raoult y de Henry incluso 
para pequenas desviaciones de x = 1 y x = 0, respeetivamente. Nos oeuparemos de estas 
desviationes en la Section 7.6. 


Tabla 7.1* Constantes de la ley de 
Henry para gases en agua a 298 K 


K/Torr 

C0 2 

1.25 x 10 6 

h 2 

5.34 x 10 7 

n 2 

6.51 x 10 7 

o 2 

3.30 x 10 7 


* Se pueden encontrar mas valores en 
la Section de datos al final de este 
volumen. 


Autoevaiuacion 7.4 Se han hallado las siguientes presiones de vapor del clorometano a 
diversas fracciones molares en una mezcla a 25°C: 

x 0.005 0.009 0.019 0.024 

p/Torr 205 363 756 946 

Estimar la constante de la ley de Henry. 

[4 x 10 4 Torr] 


En la Tabla 7.1 se recogen algunos datos de la ley de Henry. Ademas de proporcionar 
una relation entre la fraction molar del soluto y su presion partial, los datos de la tabla 
pueden utilizarse tambien para calcular solubilidades de gases. El Ejemplo 7.4 ilustra el pro- 
cedimiento. 


Ejemplo 7.4 Aplicacion de la ley de Henry 

Estimar la solubilidad molar (la solubilidad en moles por litro) del oxigeno en agua a 25 C y 
a una presion partial de 160 Torr, su presion parcial en la atmosfera a nivel del mar. 
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7.15 Presiones de vapor parciaies experimental de una mezcla de cloroformo (triclorometano) y acetona 
(propanona) basadas en losdatos del Ejemplo 7.3. Los valores de K se obtienen por extrapolacion de las 
presiones de vapor de las disoluciones diluidas tal como se explica en el Ejemplo. 


Metodo La fraccion molar del soluto viene dada por la ley de Henry como x 2 = PjlK], don- 
de Pj es la presion parcial del soluto J gas. Todo lo que se necesita hacer es caleular la frac¬ 
cion molar que corresponde a la presion parcial planteada y transformar la fraccion molar 
en una concentracion molar. Para la ultima parte del calculo, se calcula la cantidad de 0 2 
disuelto en 1.00 kg de agua (que corresponde aproximadamente a 1.00 L de agua). La diso- 
lucion es diluida, por lo que se pueden simplificar las expresiones de la fraccion molar. 


Respuesta Puesto que la cantidad de 0 2 disuelta es pequena, su fraccion molar es 
n(0 2 ) n(0 2 ) 


x(0 2 ) = 


Asi, 


n(0 2 ) + n(H 2 0) n(H 2 0) 

p(0 2 )r?(H 2 0) 


n(0 2 ) ~ x(0 2 )n(H 2 0) = 


K 


(160 Torr) x (55.5 mol) 
3.30 x 10 7 Torr 


= 2.69 xIO' 4 mol 


La molalidad de la disolucion saturada es, pues, 2.69 x lO" 4 mol kg-\ que corresponde a una 
concentracion molar aproximada de 2.7 x 10' 4 mol L' 1 . 


Comentario El conocimiento de las constantes de la ley de Henry para gases en grasas y 
lipidos es importante para el estudio de la respiracion, especialmente cuando la presion 
parcial del oxigeno no es la normal, como ocurre en submarinismo y montanismo, y para el 
estudio de la accion de los gases en la anestesia. 
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7.16 Funciones de exceso experimentales a 25°C. 

(a) H E para benceno/ciclohexano; el grafico muestra 
que la mezcla es endotermica (puesto que A mKCla W = 0 
para una disolucion ideal), (b) Volumen de exceso, 
l/ E , para tetracloroetano/ciclopentano; el grafico 
muestra que se produce una contraccion a bajas 
fracciones molares de tetracloroetano y una 
expansion a elevadas fracciones molares (puesto que 
A m „ C i a '/= 0 para una mezcla ideal). 


7 MEZCLAS SIMPLES 

Autoevaluacion 7.5 Calcular la solubilidad molar del nitrogeno en agua expuesta al aire a 
25°C; las presiones parciales se han calculado en el Ejemplo 1.5 

[0.505 mmol L _1 ] 


Propiedades de las disolueiones 

En esta seccion vamos a analizar la termodinamica de mezcla de los llquidos. En primer lu- 
gar, se considera el caso simple de mezclas de llquidos que dan como resultado la forma- 
cion de una disolucion ideal. De esta forma se identifican las consecuencias termodinami- 
cas del mezclado al azar de moleculas de una especie con moleculas de una segunda 
espeeie. El caleulo proporciona el punto de partida para el estudio de las desviaciones del 
comportamiento ideal que presentan las disolueiones reales. 

7.4 Mezclas liquidas 

La energia de Gibbs de mezcla de dos iiquidos que forman una disolucion ideal se calcula 
de la misma forma que en el caso de dos gases (Seccion 7.2a). La energia de Gibbs total an¬ 
tes de que se mezclen los Iiquidos es 

G, = ,j aAa + n sMl 

Cuando se han mezclado, los potenciales quimicos individuales vienen dados por la Ec. 24 y 
la energia de Gibbs total es 

G f = h a {Aa + RT ^ *a) + "bIMb + RT ln x b} 

Por tan to, la energia de Gibbs de mezcla es 

^G=nRT{x A \nx, + x B \nx B } ( 26 )° 

donde n = n A + n B . Como para los gases, la entropia ideal de mezcla de dos llquidos es 

A mezcla S = - nR { X A In x A + x 8 In x B } (27)° 

y la entalpia de mezcla ideal es nula. 

La Ec. 26 es la misma que la obtenida para dos gases ideales y todas las conclusiones que se 
plantearon en su momenta son validas aqui: la fuerza impulsora de la mezcla es el aumento de 
entropia del sistenra que se produce cuando se mezclan las moleculas y la entalpia de mezcla es 
cero. Debe destacarse, sin embargo, que el sentido de la idealidad de una disolucion es algo dis- 
tinto de la idealidad de los gases. En un gas ideal no existen interacciones entre las moleculas. 
En las disolueiones ideales existen interacciones, pero las interacciones medias A-B en la mezcla 
son las mismas que las interacciones medias A-A y B-B en los Iiquidos puros. La variacion de la 
energia de Gibbs de mezcla con la composicion es la misma que la obtenida previamente para 
los gases en la Figura 7.5; lo mismo se puede aplicar a la entropia de mezcla, Figura 7.7. 

Las disolueiones reales se componen de particulas en las que las interacciones A-A, A-B 
y B-B son todas distintas. Cuando dos Iiquidos se mezclan, no solo se puede producir una 
variacion de entalpia, sino que tambien puede aparecer una contribucion adicional a la en¬ 
tropia debido a la posibilidad de que las moleculas de un tipo se agreguen entre si en lugar 
cie mezclarse libremente con las demas. Si la variacion de entalpia es elevada y positiva o si 
la variacion de entropia es negativa (debido a una reorganizacion de las moleculas que da 
lugar a una mezcla ordenada), entonces la energia de Gibbs en el proceso de mezcla sera 
positiva. En este caso, la separation es espontanea y los Iiquidos pueden ser inmiscibles. Al- 
ternativamente, los Iiquidos pueden ser parcialmente niiscibles, lo que significa que son 
miscibles solo en un cierto intervalo de composicion. 

Se pueden expresar las propiedades termodinamicas de las disolueiones reales utilizando 
las funciones de exceso, X E , que se definen como la diferencia entre la funcion termodina- 
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Descenso Ascenso 

del punto del punto 

de congelacion de ebullicion 

7.17 Potencial quimico del disolvente en presencia 
del soluto. La disminucion del potencial quimico del 
liquido afecta mas al punto de congelacion que al de 
ebullicion, debido a los angulos de intersection de 
las rectas (que vienen fijados por las entropias 
correspondientes; recuerdese la Fig. 6.1), 
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(a) 



7.18 La presion de vapor de un liquido puro 
representa un balance entre el incremento de 
desorden que tiene lugar en la vaporization y la 
disminucion de desorden del medio, (a) Aqui se 
representa esquematicamente la estructura del 
liquido como una cuadricula. (b) Cuando se anade el 
soluto (los cuadros oscuros), el desorden de la fase 
condensada es relativamente mayor que el del 
liquido puro, lo que produce una disminucion de la 
tendencia a adquirir el desorden caracteristico de la 
fase vapor. 


mica de mezcla observada y la funeion correspondiente a una disolucion ideal. La entropia 
de exceso, S E , por ejemplo, se define como 


ce = a 5 

J ^mezcla^ 


A C ideal 
^mezcla J 


[ 28 ] 


donde A me , da S ideal viene dada por la Ec. 27. La entalpia y el volumen de exceso son ambos 
iquales a la entalpia y el volumen de mezcla observados, ya que los valores ideales son cero 


en ambos casos. 

Las desviaeiones de cero de las energias de exceso son un indice del grado de no ideali- 
dad de las disolueiones. En esta relacion, un sistema modelo util es la disolucion regular, 
entendiendo por tal una disolucion en la que H E ^ 0 pero 5 E = 0. Podemos considerar que 
una disolucion regular es aquella en la que los dos tipos de moleculas estan distribuidos al 
azar (como en una disolucion ideal) pero presentan distintas energias de interaccion entre 
las diferentes moleculas. En la Figura 7.16 se muestran dos ejemplos de la dependencia con 
la eomposieion de funciones de exceso. 


7.5 Propiedades coligativas 

Las propiedades que varnos a considerar ahora son el ascenso del punto de ebullicion, el 
descenso del punto de congelacion y la presion osmotica, que resultan de la presencia de 
un soluto. En disolueiones diluidas, estas propiedades dependen solo del numero de parti- 
culas de soluto presentes, no de su eomposieion. Por esta razon, se les denomina propieda¬ 
des coligativas (indicando que "dependen del conjunto"). 

En todos los desarrollos que presentamos a continuacion se considera que el soluto no 
es volatil, es decir, que no contribuye al vapor. Tambien consideraremos que el soluto no se 
disuelve en el disolvente solido: esto es, euando la disolucion congela se separa el disolven¬ 
te solido puro. Esta ultima suposicion es bastante drastica, aunque se cumple en muchas 
mezelas; se podria evitar, aunque a expensas de una mayor complejidad matematica que 
no introduce ningun concepto nuevo. 

(o) Caracterlsticas comunes de los propiedades coligativas 

Todas las propiedades coligativas son una conseeuencia de la reduccion del potencial qui¬ 
mico del disolvente liquido que resulta de la presencia de un soluto. La reduccion es desde 
Hi del disolvente puro hasta Hi + RT ln *a del disolvente cuando esta presente un soluto 
(puesto que x A < 1, In x A es negativo). No existe una influencia directa del soluto sobre el 
potencial quimico del vapor del disolvente ni del disolvente solido, ya que el soluto no apa- 
rece ni en el vapor ni en el solido. Como puede verse en la Figura 7.17, la reduccion del po¬ 
tencial quimico del disolvente provoca que el equilibrio liquido-vapor se alcance a tempe- 
raturas mas elevadas (el punto de ebullicion asciende) y que el equilibrio solido-liquido se 
alcance a temperaturas mas bajas (el punto de congelacion desciende). 


Interpretacion molecular 7.3 El origen molecular de la disminucion del potencial quimi¬ 
co no es la energia de interaccion entre las particulas del soluto y del disolvente, ya que di- 
cha disminucion tiene lugar tambien en disolueiones ideales (que presentan una entalpia 
de mezcla nula). Si no es un efecto entalpico, debe ser un efecto entropico. 

El disolvente liquido puro tiene una entropia que refleja el desorden de sus moleculas. Su 
presion de vapor refleja la tendencia que tiene la disolucion hacia entropias mas elevadas, las 
cuales se pueden alcanzar si el liquido se vaporiza para formar un gas mas desordenado. Cuando 
esta presente un soluto, aparece una contribucion adieional a la entropia del liquido, incluso en 
una disolucion ideal. Puesto que la propia entropia del liquido en la disolucion es mayor que la 
del liquido puro, existe una menor tendencia a formar el gas (Fig. 7.18). El soluto aparece como 
un agente reductor de la presion de vapor y, por consiguiente, su efecto es un ascenso del pun¬ 
to de ebullicion. 
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7 MEZCLAS SIMPLES 



Igual en el 
equilibrio 


7.19 El equilibrio heterogeneo implicado en el 
calculo del aseenso del punto de ebullicion es entre 
el vapor de A puro y de A en la mezcla, siendo A el 
disolvente y B un soluto no volatil. 


Paralelamente, el incremento de la aleatoriedad molecular de la disolucion se opone a la 
tendencia a la congelacion. En consecuencia, se debe llegar a una temperatura mas baja 
antes de que se alcance el equilibrio entre el solido y la disolucion. El resultado es un des- 
censo del punto de congelacion. 

La estrategia para un analisis cuantitativo del aseenso del punto de ebullicion y del des- 
censo del punto de congelacion se basa en la busqueda de la temperatura a la que, a 1 atm, 
una fase (el vapor de disolvente puro o el disolvente puro solido) tiene el mismo potencial 
quimico que el disolvente en la disolucion. Esta es la nueva temperatura de equilibrio para 
la transition de fase a 1 atm y, por tan to, es el nuevo punto de ebullicion o el nuevo punto 
de congelacion del disolvente. 


(b) Aseenso del punto de ebullicion (aseenso ebulloseopieo) 

El equilibrio heterogeneo de interes cuando se analiza la ebullicion es el existente entre el 
vapor de disolvente y el disolvente en la disolucion a 1 atm (Fig. 7.19). Denominamos A al 
disolvente y B al soluto. El equilibrio se establece a la temperatura en la que 

M ;(g) = ,ul(l) + /?nnx A (29) 

(La presion de 1 atm es la misma en todo el sistema y no se escribira explicitamente.) En la Justi¬ 
fication 7.2 st muestra que esta ecuacion implica que la presencia de un soluto en una fraccion 
molar x B provoca un aseenso en el punto de ebullicion normal desde T* hasta 7" + AT, donde 


AT = Kx b 



(30)° 


Justification 7.2 


La Ec. 29 se puede reordenar segun 

mi,-*.)- 


K f G 

RT 


donde A vap G es la energia de Gibbs de vaporizacion del disolvente puro (A) y x B es la 
fraccion molar del soluto; se ha utilizado que x A + x„ = 1. Podemos escribir que 


A vap G = A va P w - rA vap 5 

y si ignoramos la pequena dependencia de Ay A vap S con la temperatura, tenemos, 

I \ A vap^ A va p -* 

'""■’•'■ir-r 

Cuando x B = 0, el punto de ebullicion es el del liquido puro A, P, y 
AH AS 


Puesto que in 1 = 0, restando las dos ecuaciones tenemos 

. f1 , 1 1 n 

In (1 x.) R ^ T r J 

Supongamos ahora que la cantidad de soluto presente es tan pequena que x B < 1. En es- 
tas condiciones podemos escribir In (1 - x B ) = -x B , obteniendo 

A vap H (1 1 \ 


Finalmente, puesto que T~ P, resulta que 
1 1 r-p AT 

r T~ TV -P 2 

con A T= T- T*. La Ec. 30 se obtiene reordenando la ecuacion anterior. 
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Tabla 7.2* Constantes crioscopicas 
y ebulloscopicas 



K f l 

(K/(mol kg -1 )) 

KJ 

(K/(mol kg' 1 )) 

Beneeno 

5.12 

2.53 

Alcanfor 

40 


Fenol 

7.27 

3.04 

Agua 

1.86 

0.51 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos. 



7.20 El equilibrio heterogeneo implicado en el 
calculo del descenso del punto de congelacion es 
entre el solido A puro y A en la mezcla, siendo A el 
disolvente y B un soluto insoluble en el solido A. 


Puesto que en la Ec. 30 no aparece ninguna referenda a la composition del soluto, unica- 
mente aparece su fraction molar, se puede coneluir que el ascenso del punto de ebullition 
(ascenso ebulloscopico) es una propiedad coligativa. El valor de AT depende de las propiedades 
del disolvente, de forma que los mayores cambios se observan en disolventes de elevado pun¬ 
to de ebullition. 2 Para aplieaciones practicas de la Ec. 30, podenros considerar que, en disolu- 
ciones diluidas, la fraction molar de B es proporeional a su molalidad, b, y se puede escribir 

A T=K b b (31) 

donde K b cs la constante ebulloscopica emplrica del disolvente (Tabla 7.2]. 


(c) Descenso del punto de congelacion (descenso crioscdpico) 

Ahora, el equilibrio heterogeneo de interes es el existente entre el disolvente solido puro A 
y la disolution que presenta una fraction molar de soluto x B (Fig. 7.20). En el punto de 
congelacion, los potenciales quimicos de A en las dos fases son iguales: 

/*;(s)«^(0 +fifing (32) 


La unica diferencia entre este calculo y el anterior es la aparicion del potencial quimico del 
solido en lugar del vapor. Por tanto, podemos escribir directamente el resultado utilizando 
la Ec. 30: 


A T= K'x B 


K' = 


RT n 


(33)° 


donde AT es el descenso del punto de congelacion (descenso crioscopico), T* - T, y A fus H es 
la entalpla de fusion del disolvente. Los mayores descensos se observan en disolventes con 
bajas entalpias de fusion y elevados puntos de fusion. Si la disolucion es diluida, la fraccion 
molar es proporeional a la molalidad del soluto, 5, por lo que es frecuente escribir esta ulti¬ 
ma ecuacion de la forma 


A T= Kfb 


(34) 


donde K f es la constante crioscopica emplrica (Tabla 7.2). Si se conoce la constante erios- 
copica de un disolvente, el descenso del punto de congelacion se puede emplear para cal- 
cular la masa molar del soluto segun el metodo conocido como crioscopia; no obstante, la 
tecnica tiene un interes poco mas que historico. 


Bfdisuelto en A) 


Pb 

(disolucion) 

Igual eri el 
equilibrio 



7.21 El equilibrio heterogeneo implicado en el 
calculo de la solubilidad es entre el solido B puro y 
B en disolucion. 


(d) Solubilidad 

Aunque no es estrictamente una propiedad coligativa, se puede estimar la solubilidad de un 
soluto utilizando las mismas tecnicas empleadas hasta ahora. Cuando se pone en contacto 
un soluto solido con un disolvente, se disuelve hasta que la disolucion este saturada. La sa¬ 
turation es un estado de equilibrio en el que coexisten el soluto no disuelto y el soluto di- 
suelto. Por tanto, en una disolucion saturada el potential quimico del soluto solido puro, 
H*( s), y el potential quimico de B en la disolucion, son iguales (Fig. 7.21). Puesto que 
este ultimo es 

P b = Mb(0 + RT ln 
podemos escribir 

^(s) = J u;(0 + fiFlnx e (35) 

Esta expresion es la misma que la ecuacion de partida de la ultima seccion, exceptuando 
que las magnitudes se refieren al soluto B en lugar de al disolvente A. 

2 De acuerdo con la regia de Trouton (Seccion 4.3a), A vap «/P es una constante; por tanto, la Ec. 30 tiene 
la forma A7« P y es independiente de A v „ p H. 
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7.22 Variacion de la solubilidad (fraccion molar 
del soluto en una disolucion saturada) con la 
temperatura. (P es la temperatura de congelacion 
del soluto). Las diferentes curvas se identiflcan con 
el correspondiente valor A fus H//?P. 



- Igual en - 
el equilibrio 


7.23 El equilibrio implicado en el calculo de la 
presion osmotica, 77, es entre el disolvente A puro a 
la presion p, situado a un lado de una membrana 
semipermeable, y A como componente de una 
mezcla situada al otro lado de la membrana, donde 
la presion es p + 77. 


7 MEZCLAS SIMPLES 


El punto de partida es el mismo que antes pero el objetivo es diferente. En este caso 
queremos hallar la fraccion molar de B de la disolucion en el equilibrio cuando la tempera¬ 
tura es T. Por tanto, empecemos reordenando la ultima ecuacion segun 

ju* (s) - /x* (I) A fus G 

lnXe= — rt — = ~~m~ 

A fus 5 

RT R 


En el punto de fusion del soluto, F, sabemos que A fus G = 0 y, por lo tanto, tambien 
A ,6//?F*= 0; en consecuencia, se puede anadir este termino a la derecha de la igualdad 


para dar 


In x„ = 


A te H { A fe 5 | A fus H 


Af u$ 5 


RT 

A fus « + A 


RT* 


RT 


RT * 


de donde resulta que 


In x R = 


A ( 1 


(36)° 


En la Figura 7.22 se ha representado la Ec. 36. Se observa que la solubilidad de B decrece 
exponencialmente cuando la temperatura disminuye por debajo de su punto de fusion y 
que los solutos con bajo punto de fusion y elevada entalpia de fusion presentan solubilida- 
des bajas a temperaturas normales. No obstante, el contenido de la Ec. 36 debe utilizarse 
con cautela, ya que en su deduccion se han utilizado aproximaciones groseras, cuanto me- 
nos cuestionables, del calibre de la idealidad de la disolucion. La imposibilidad de predecir 
que los solutos tienen diferentes solubilidades en distintos disolventes, debido a que en la 
expresion no aparecen las propiedades del disolvente, nos da una idea de su caracter apro- 
ximado. 


(e) Osmosis 

El fenomeno de la osmosis (del termino griego "empujar") es el paso espontaneo de un di¬ 
solvente puro hacia una disolucion a traves de una membrana semipermeable (membrana 
que es permeable al disolvente pero no al soluto) que los separa (Fig. 7.23). La presion os¬ 
motica, n, es la presion que se debe aplicar sobre la disolucion para detener el flujo de di¬ 
solvente. Uno de los ejemplos mas importantes de la osmosis es el transporte de fluldos a 
traves de la membrana celular. Es tambien la base de la osmometda, tecniea que permite la 
determinacion de masas molares mediante medidas de presion osmotica. La osmometria se 
utiliza corrientemente para la determinacion de masas molares de macromoleculas 

En el sencillo montaje de la Figura 7.24, la presion opuesta surge de la columna de disolu¬ 
cion producida por la propia osmosis. El equilibrio se alcanza cuando la presion hidrostatica de 
la columna de disolucion contrarresta la presion osmotica. La complication que introduce este 
montaje es la existencia de una variacion de concentracion de la disolucion producida por la 
entrada de disolvente, lo que hace que su tratamiento sea mas complejo que el del montaje de 
la Figura 7.23, en el que no existe flujo de disolvente y las concentraciones no varian. 

El tratamiento termodinamico de la osmosis se basa en la constatacion de que, en el 
equilibrio, el potencial quimico del disolvente a ambos lados de la membrana debe coinci- 
dir. Como se muestra en la Justification 7.3, de esta igualdad se deduce que, para disolu- 
ciones diluidas, la presion osmotica viene dada por la ecuacion de van't Hoff: 

TI= [B ]RT (37) ° 

donde [B] = n.JVts la concentracion molar del soluto. 
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Membrana 

semipermeable 


7.24 En una version sencilla del experimento de la 
presion osmotica, A esta en el equilibrio a ambos 
lados de la membrana cuando ha pasado una 
cantidad suficiente de este a la disolucion para 
producir una diferencia en la presion hidrostatica. 


Justification 7.3 

En el lado del disolvente puro el potencial qui'mieo del disolvente, que se encuentra a la 
presion p, es p* A [p). En el lado de la disolucion, el potencial quimico es inferior debido a la 
presencia del soluto, que reduce, la fraction molar del disolvente desde 1 hasta x A . No 
obstante, el potencial quimico de A aumenta debido a que la disolucion esta sometida a 
una presion mayor, p + 77. En el equilibrio, el potencial quimico de A es el mismo en am¬ 
bos compartimentos y podemos escribir 

ulip) = /4 (*a. p + n ) 

La presencia del soluto se tiene en euenta de la manera usual: 

/i A (x A , p + n) = ulip + FI) + RT In x A 

Vimos en la Section 5.2b (Ec. 5.14) como contabilizar el efecto de la presion: 

plip + 77) = plip) + f V/ m dp 
Jp 

donde V m es el volumen molar del disolvente puro A. Combinando estas tres ecuaciones 
se obtiene 

-RT In x A =f n V m dp 
Jp 

Para disoluciones diluidas, se puede reemplazar In x A por In (1 - x B ) = - x B . Podemos con- 
siderar tambien que el intervalo de presiones de integration es suficientemente pequeno 
para qae el volumen molar del disolvente se pueda considerar constante. De acuerdo con 
esto, V m se puede saear de la integral, quedando 

RTx, = nV m 

Si la disolucion es diluida, x B = nJn A . Adenias, puesto que n A V m = )/, volumen total del di¬ 
solvente, la ecuacion se simplifies para dar la Ec. 37. 


Aprovechando que el valor de la presion osmotica suele ser elevado y es facil de medir, 
una de las aplicaeiones mas utilizadas de la osmometria es la medida de masas molares de 
macromoleculas (proteinas y polimeros sinteticos). Puesto que estas enormes moleculas se 
disuelven produciendo disoluciones cuyo comportamiento esta muy alejado del ideal, en el 
calcuio se considera que la ecuacion de van't Hoff es solo el primer termino de una serie 
tipo virial: 

IT = [B]RF{1 + B[B] + • ■ •} (38) 

Los terminos adicionales corrigen la no idealidad; la constante empirica B recibe el nombre 
de coeficiente del virial osmotico. La presion osmotica se mide a una serie de concentracio- 
nes, c, y se utiliza la representacion de 77/c frente a c para determinar la masa molar de B. 


Ejemplo 7.5 Uso de la osmometria para determinar la masa molar 
de una macromolecula 

En la siguiente tabla se muestran las presiones osmoticas de disoluciones de cloruro de po- 
livinilo, PVC, en ciclohexanona a 298 K. Las presiones se han tabulado utilizando las alturas 
de disolucion (de densidad p = 0.980 g errr 3 ) que equilibran la presion osmotica. Determi¬ 
nar la masa molar del polimero. 

c/(g L"') 1.00 2.00 4.00 7.00 9.00 

hi cm 0.28 0.71 2.01 5.10 8.00 
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c/(g L ’) 

7.25 Representation correspondiente a la 
determination de una masa molar por osmometria. 
La masa molar se calcula a partir de la interseecion a 
c = 0; en el Capitulo 23 veremos que information 
adiciona! se puede extraer de la pendiente. 


7 MEZCLAS SIMPLES 


Metodo Utilizamos la Ec. 38 con [B] = cjM, siendo c la concentration de polimero y Msu 
masa molar. La presion osmotica esta relacionada con la presion hidrostatica mediante 
77= pgh (Ejemplo 1.2) con g = 9.81 m s -2 . Sustituyendo estos datos, la Ec. 38 se transforma en 

A = JL i£ + ...) = J?L + ( RTB | c + ■ ■ • 

c pgM [ + M pgM \pgM 2 J 

Para hallar M, representar fr/cfrente a c, que cabe esperar que de una linea recta cuya in¬ 
tersection a c= 0 es igual a RTjpgM. 

Respuesta Los datos dan los siguientes valores para las cantidades a representar: 

c/(g L” 1 ) 1-00 2.00 4.00 7.00 9.00 

(h/e)/(em g-'L) 0.28 0.36 0.503 0.729 0.889 

Los puntos se han representado en la Figura 7.25. La intersection se produce en 0.21. Por 
consiguiente, 

RT 1 

1 ~ pg X 0.21 cm g"’ L 

(8.3145 J Kti mol"') x (298 K) v _l_ 

(980 kg nr 3 )x (9.81 ms 2 ) 2.1 x 10' 3 m 4 kg-' 

= 1.2 x 10 2 kg mol' 1 

Comentario Las masas molares de las macromoleculas generalmente se dan en daltons 
(Da), siendo 1 Da = 1 g mol"’. La macromolecula de este ejemplo tiene una masa molar de 
alrededor de 120 Da. 


Autoevaluacion 7.6 Estimar el descenso del punto de congelation de la disolucion mas 
concentrada de la serie, usando una K f aproximada de 10 K/(mol kg ’). 

[0.8 mK] 


Actividades 

Veamos ahora como se pueden ajustar las expresiones desarrolladas previamente en este 
capitulo para tener en cuenta las desviaciones del comportamiento ideal. En la Section 57 
vimos como se introdujo la fugacidad para contabilizar la perdida de idealidad de los gases 
utilizando una sistematica que dio como resultado una minima modification de la forme 
de las ecuaciones. Vamos a ver aqui que, introduciendo el coneepto de actividad, podemos 
mantener practicamente intactas las ecuaciones deducidas en el tratamiento de disolucio- 
nes ideales. 

7.6 Actividad del disolvente 

La forma general del potencial quimico de un disolvente real o ideal la da una sencilla mo¬ 
dification de la Ec. 22: 

^ A = M * + firing) (39 

donde p* es la presion de vapor de A puro y p A es la presion de vapor de A cuando es ur 
componente de una disolucion. Para una disolucion ideal, el disolvente cumple la ley df 
Raoult a todas las concentraciones y se puede escribir 

p A = u; + RT lnx A (40) ' 
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El estado estandar del disolvente es el liquido puro (a 1 bar) y se obtiene cuando x A - 1. Se 
puede mantener la forma de la ultima ecuacion cuando la disolucion no cumple la ley de 
Raoult escribiendo 


(J-A = ^l +RT ln °A 


[41] 


La magnitud o A , que es la actividad de A, es una especie de fraccion molar "efectiva", de la 
misma manera que la fugacidad es una presion efectiva. 

Puesto que la Ec. 39 es eorrecta tanto para disoluciones reaies conio para ideales (la 
unica aproximacion introducida es la utiIizacion de presiones en lugar de fugacidades), 
comparandola eon la Ec. 41 podemos concluir que 

o A = 4 ^ 

Pa 

Podemos ver que no hay nada misterioso relacionado con la actividad del disolvente: se 
puede determinar experimentalmente de una forma sencilla midiendo la presion de vapor y 
utilizando la Ec. 42. 


Ilustracion 

La presion de vapor de 0.500 M KN0 3 (aq) a 100°C es 749.7 Torr, por lo que la actividad del 
agua en la disolucion a esta temperatura es 


749.7 Torr 
' A_ 760.0 Torr 


0.9864 


Puesto que todos los disolventes cumplen la ley de Raoult (p A /p A = * A ) tanto mejor 
cuanto mas cercana a cero es la concentracion de soluto, la actividad del disolvente tiende 
a la fraccion molar cuando x A —»1: 

o A —> x A cuando x A 1 ( 43 ) 

Como en el caso de los gases reales, una manera util de expresar esta convergencia es in- 
troduciendo el coeficiente de actividad, y, que por definicion es: 

o A = y A x A y A 1 cuando x A -> 1 [44] 

a cualquier temperatura y presion. El potencial qulmico del disolvente resulta, entonces 

,u A = p A + RT In x A + RT In y A (45) 

El estado estandar del disolvente, el disolvente liquido puro a 1 bar, se fija en x A = 1. 


7.7 Actividad del soluto 

La dificultad que existe para definir los coeficientes de actividad y los estados estandar de 
los solutos es que su comportamiento se aproxima al ideal-diluido (ley de Henry) cuando 
x B 0, no cuando x B -> 1 (correspondiente al soluto puro). Veremos primero como se es- 
tablecen las definiciones para un soluto que cumple exactamente la ley de Henry para, pos- 
teriormente, ver como se consideran las desviaciones. 


(a) Disoluciones ideales-diluidus 


Un soluto B que cumple la ley de Henry tiene una presion de vapor dada por p B 
donde K s es una constante empirica. En este caso, el potencial qulmico de B es: 


li s = H* t +RT In 


: + RT In Hr 
,P B. 


+ RT In x a 


A b x b , 
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Tanto K b como p* B son caracteristicas del soluto, de forma que el segundo termino se puede 
combinar con el primero para dar un nuevo potencial quimico estandar, denominado [£. 


fi\ = Hl+RT In 



[461 


De ahi resulta que 

ju b = Mb+ rt ln x b 


(47)° 


(b) Solutos reales 

Consideremos aliora que existen desviaciones del comportamiento ideal-diluido de la ley de 
Henry. Para el soluto, en la Ec. 47 se sustituye x B por o e , obteniendo 

p B = ,ii f B + RT In a B [ 48 1 

El estado estandar no se modifica en este ultimo paso, de manera que todas las desviacio¬ 
nes de la idealidad quedan recogidas por la actividad o B . Se puede obtener el valor de la ac- 
tividad a cualquier concentracion de la misma manera que se hizo con el disolvente, utili- 
zando la siguiente expresion en lugar de la Ec. 42 



Como para el disolvente, resulta practico introducir un coeficiente de actividad segun 
~ 7b X B 


(49) 

[50] 


Ahora todas las desviaciones respecto a la idealidad estan recogidas en el coeficiente de ac¬ 
tividad %. Teniendo en cuenta que el soluto cumple la ley de Henry cuando su concentra- 
cion tiende a cero, resulta que 


a B x b Y Xb 1 cuando x B -> 0 (51) 

a cualquier temperatura y presion. Las desviaciones de la idealidad del soluto desaparecen 
cuando la concentracion tiende a cero. 


Ejemplo 7.6 Medida de la actividad 

Utilizar el Ejemplo 7.3 para ealcular la actividad y el coeficiente de actividad del clorofor- 
mo en acetona a 25°C, tratandolo primero eomo el disolvente y despues como el soluto. 

Metodo Para la actividad del cloroformo como disolvente (actividad de la ley de Raoult), 
tomar a = pip * y y= a lx. Para su actividad como soluto (actividad de la ley de Henry), to- 
mar a = p//Cy y= o/x. 

Respuesta Teniendo en cuenta que p* = 293 Torr y K = 165 Torr, podemos construir la si¬ 
guiente tabla (siendo xla fraccion molar del cloroformo): 

a 0 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 

A partir de la ley de Raoult (el cloroformo actua de disolvente): 

a 0 0.12 0.28 0.49 0.75 1.00 

y 0.60 0.70 0.82 0.94 1.00 

A partir de la ley de Henry (el cloroformo actua de soluto): 

o 0 0.21 0.50 0.86 1.33 1.78 

y 1 1.05 1.25 1.43 1.66 1.78 

Estos valores se ban representado en la Figura 7.26. 

Comentario Observese que 1 cuando x^ 1 en la region Raoult y que y—> 1 cuando 
x-> 0 en la region Henry. 
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7.26 Variation de la actividad y del coeficiente de actividad del cloroformo (triclorometano) y de la 
aeetona (propanona) con la composition segun (a) la ley de Raoult y (b) la ley de Henry. 


Autoevaluacion 7.7 Calcular las actividades y los coeficientes de actividad de la aeetona 
en los dos supuestos. 


(c) Actividades en funcion de molalidades 

Muchas veces la composicion de mezclas se expresa en molalidades, b, en lugar de en frac- 
ciones molares. Es conveniente introducir en este punto otra definicion de actividad, que se 
deriva de una forma logica de la que se ha utilizado hasta aqui. En primer lugar, anotemos 
que en disoluciones diluidas la cantidad de soluto es mucho menor que la de disolvente 
(n B <§ n A ), por lo que considerar x B = n B jn A resulta una aproximacion aceptable. Puesto que 
n B es proporcional a la molalidad b B , se puede escribir x B = Kb s lb", donde b^ = 1 mol kg 1 
y Kes una constante adimensionai. Para una disolucion ideal-diluida resulta 

H t = li\+RT\nK+RT\ni^ (52) 

Como antes, se puede simplificar la notacion si se acepta el criterio de interpretar b como 
una molalidad relativa (es decir, se sustituye b/b e por b; en la practica utilizando un valor 
numerico de b en moles por kilogramo), convenio que se identifica utilizando {■ ■ ■} para el 
numero de la ecuacion. Asi, la Ec. 52 se puede escribir 

^ = fil + RT\nK+RT In b B (53} 

Interesa definir un nuevo potencial quimico estandar, a & . agrupando los dos primeros ter- 
minos de la derecha, con lo que se obtiene 

,u B = ,uf + RT In b B {54} 

De acuerdo con esta definicion, el potencial quimico del soluto presenta su valor estandar 
^ cuando la molalidad de B es igual a b 9 (esto es, a 1 mol kg -1 ). Notese que cuando b B 0, 
_ cc; es decir, cuanto mas diluida es la disolucion mas estabilizado esta el soluto. La 
consecuencia practica de este resultado es la enorme dificultad que presenta la extraccibn 
de las ultimas trazas de soluto de una disolucion. 
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Tabla 7,3 Estados estandar 


Componente 

Bases 

Estado estandar 

Potencial quimico 

Llmites 

Disolvente" 

Raoult 

Disolvente puro 

H = H* + RT \n a 
a = pip* y a-yx 

y— > 1 cuando x—> 1 
(disolvente puro) 

Soluto 

Henry 

(1) Estado hipotetico 
del soluto puro 

(2) Estado hipotetico 

del soluto de moialidad 6” 

H = + RT In a 

a = piKy a = yx 

p = £0 + RT In a 
a = yb/6 e 

y—> 1 cuando x—> 0 

y—> 1 cuando b —> 0 


** Esta entrada asigna el valor 1 a la actividad de un solido o de un liquido puro. En ambos casos a 1 bar. 


Ahora, como antes, las desviaciones de la idealidad se recogen introduciendo una activi¬ 
dad adimensional, o B , y un coeficiente de actividad, y B , segun 

o B = y B -~k donde y B —> 1 cuando b B —» 0 [55] 

a cualquier temperatura y presion. El estado estandar permanece invariable en este ultimo 
paso y todas las desviaciones de la idealidad se incluyen en el coeficiente de actividad y B . 
Asi, la expresion para el potencial quimico de un soluto real a cualquier moialidad sera. 

/x = /0 + RTIn a ( 56 [ 


Es importante que seamos conscientes de las distintas definiciones de los estados estandar 
y de las actividades que recogemos en la Tabla 7.3. Trabajaremos con ellas en los siguientes 
capitulos, donde veremos que utilizarlas es mas facil que definirlas. 


Ideas clave 


Descripcion termodinamica 

de las mezclas 

7.1 Magnitudes molares 
parciales 

□ volumen molar parcial (1) 

□ volumen total de una 
mezcla (3) 

□ energia de Gibbs molar 
parcial y definicion de 
potencial quimico [4] 

□ energia de Gibbs total de 
una mezcla (5) 

□ ecuacion fundamental de la 
termodinamica quimica (6) 

□ el potencial quimico en 
funcion de U (9), H (10a) y 
A (10b) 

□ ecuacion de Gibbs-Duhem 
( 12 ) 

7.2 Termodinamica de mezcla 

□ energia de Gibbs de mezcla 
de dos gases ideales 


□ entropla de mezcla de dos 
gases ideales (A mezcla S, 18) 

□ entalpla de mezcla 
(A 19) 

7.3 Potenciales qulmicos 
de liquidos 

□ ley de Raoult (23) 

□ disolucion ideal 

□ potencial quimico de un 
componente de una 
disolucion ideal (24) 

□ ley de Henry (25) 

□ disolucion ideal-diluida 

□ ley de Henry y solubilidad 
de gases 

Propiedades de las 

disolueiones 

7.4 Mezclas llquidas 

□ energia de Gibbs de mezcla 
de dos liquidos para dar 
una disolucion ideal (26) y 
entropla de mezcla (27) 

□ liquidos parcialmente 
miscibles 


□ funcion de exceso (X E , 28) 

□ disolucion regular 

7.5 Propiedades coligativas 

□ propiedad coligativa 

□ el origen de las propiedades 
coligativas: disminucion del 
potencial quimico del 
disol vente 

□ el ascenso del punto de 
ebullicion (ascenso 
ebulioscopico) (30) 

□ constante ebulloscopica (31) 

□ descenso del punto de 
congelacion (descenso 
crioscopico) (33) 

□ constante crioscopica (34) 

□ crioscopia 

□ solubilidad ideal (36) 

0 osmosis 

□ membrana semipermeable 

0 presion osmotica 

□ osmometrla 

0 ecuacion de van't Hoff de 
la presion osmotica (37) 


Actividades 

□ coeficiente del virial 
osmotico 

7.6 Actividad del disolvente 

□ actividad del disolvente y 
potencial quimico (41) 

□ determinacion de la 
actividad a partir de la 
presion de vapor (42) 

□ la ley de Raoult base de la 
actividad y del coeficiente 
de actividad (44) 

7.7 Actividad del soluto 

□ potencial quimico de un 
soluto en una disolucion 
ideal-diluida (47) 

□ actividad de un soluto (49) y 
la ley de Henry bases del 
coeficiente de actividad (50) 

□ potencial quimico de un 
soluto en funcion de su 
moialidad (54) y la 
correspondiente 
actividad (55) 



EJERCICIOS 


189 


Lecturas adieionales 

Arti'culos de interes general 

E.F. Meyer, Thermodynamics of "mixing" of ideal gases: a 
persistent pitfall. J. Chem. Educ. 64, 676 (1987). 

MJ. Clugston, A mathematical verification of the second law of 
thermodynamics from the entropy of mixing. J. Chem. Educ. 67, 
203 (1990). 

j.J. Carroll, Henry's law: a historical view. J. Chem. Educ. 70, 91 
(1993). 

M.E. Cardinali y C. Giomini, Boiling temperature vs. composition: 
an almost-exact explicit equation for a binary mixture following 
Raoult's law. J. Chem. Educ. 66, 549 (1989). 

H.F. Franzen, The freezing point depression law in physical 
chemistry.,/. Chem. Educ. 65, 1077 (1988). 

R. L Scott, Models for phase equilibria in fluid mixtures. Acc. 
Chem. Res. 20,97(1987). 

A. Vincent, Osmotic pressure and the effect of gravity on 
solutions. J. Chem. Educ. 73, 998 (1996). 

S. F. Ackley, Sea ice. En Encyclopedia of applied physics (ed. G.L. 
Trigg), 17, 81. VCH, New York (1996). 

B. Freeman,'Osmosis. En Encyclopedia of applied physics (ed. 

G.L. Trigg), 13, 59. VCH, New York (1995). 


Textos y fuentes de datos e informacion 

S.l. Sandler, Chemical and engineering thermodynamics. Wiley, 
New York (1989). 

J.S. Rowlinson y F.L. Swinton, Liquids and liquid mixtures. 
Butterworth, London (1982). 

J.N. Murrell y D.D. Jenkins, Properties of liquids and solutions. 
Wiley-lnterscience, New York (1994). 

M.RJ. Dack (ed.), Techniques in chemistry. VIII. Solutions and 
solubilities. Wiley, New York (1975). 

J.R. Overton, Determination of osmotic pressure. En Techniques 
of chemistry {ed. A. Weissberger y B.W. Rossiter), 5, 309. Wiley, 
New York (1971). 

WJ. Madery L.T. Brady, Determination of solubility. En 
Techniques of chemistry {ed. A. Weissberger y B.W. Rossiter), 5, 
257. Wiley, New York (1971). 

M.R.J. Dack, Solutions and solubilities. En Techniques of 
chemistry (ed. A. Weissberger y B.W. Rossiter), 8, Wiley, New 
York (1971). 


Ejercicios 

7.1 (a) Los volumenes molares parciales de la acetona (propanona) y el 
cloroformo (triclorometano) en una mezcla en la que la fraccion molar 
de CHCI 3 es 0.4693 son 74.166 cm 3 mol' 1 y 80.235 cm 3 moF', respectiva- 
mente. iCual es el volumen de 1.000 kg de disolucion? 

7.1 (b) Los volumenes molares parciales de dos liquidos A y B en una 
mezcla en la que la fraccion molar de A es 0.3713 son 188.2 cm 3 mol -1 y 
176.14 cm 3 mol" 1 , respectivamente. Las masas molares de A y B son 

241.1 g mol" 1 y 198.2 g mol -1 . iCual es el volumen de 1.000 kg de diso¬ 
lucion? 

7.2 (a) A 25°C la densidad de una disolucion de etanol-agua al 50°/o en 
peso es 0.914 g cm" 3 . Sabiendo que el volumen molar parcial del agua 
en la disolucion es 17.4 cm 3 mol" 1 , calcular el volumen molar parcial del 
etanol. 

7.2 (b) A 20°C la densidad de una disolucion de etanol-agua al 20°/o en 
peso es 968.7 kg nr 3 . Sabiendo que el volumen molar parcial del etanol en 
la disolucion es 52.2 cm 3 moL\ calcular el volumen molar parcial del agua. 

7.3 (a) A 300 K, las presiones de vapor parciales del HCI (es decir, la 
presion parcial del vapor de HCI) en GeCI 4 liquido son las siguientes: 

x HCI 0.005 0.012 0.019 

p HCI /kPa 32.0 76.9 121.8 


Demostrar que la disolucion eumple la ley de Henry en este intervalo de 
fracciones molares y calcular la constante de la ley de Henry a 300 K. 

7.3 (b) A 310 K, las presiones de vapor parciales de una sustancia B di- 
suelta en un liquido A son las siguientes: 

x B 0.010 0.015 0.020 

pj kPa 82.0 122.0 166.1 

Demostrar que la disolucion eumple la ley de Henry en este intervalo de 
fracciones molares y calcular la constante de la ley de Henry a 310 K. 

7.4 (a) Predecir la presion parcial del vapor de HCI en contacto con 
una disolucion en tetracloruro de germanio liquido de molalidad 
0.10 mol kg -1 . Tomar los datos del Ejercicio 7.3a. 

7.4 (b) Predecir la presion parcial del vapor de un componente B en 
contacto con una disolucion en A de molalidad 0.25 mol kg' 1 . Tomar los 
datos del Ejercicio 7.3b. La masa molar de A es 74.1 g mol" 1 . 

7.5 (a) Calcular las constantes crioscopica y ebulloscopica del tetraclo- 

rometano. 

7.5 (b) Calcular las constantes crioscopica y ebulloscopica del naftaleno. 

7.6 (a) La presion de vapor del benceno a 60.6°C es 400 Torr, pero des- 
ciende a 386 Torr cuando se disuelven 19.0 g de un compuesto organico 
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no volatil en 500 g de benceno. Calcular la masa molar del eompuesto 
organico. 

7.6 (b) La presion de vapor del 2-propanol a 33.8°C es 50.00 kPa, pero 
desciende a 49.62 kPa cuando se disuelven 8.69 g de un eompuesto or¬ 
ganico no volatil en 250 g de 2-propanol. Calcular la masa molar del 
eompuesto. 

7.7 (a) La adicion de 100 g de un eompuesto a 750 g de CCI 4 disminuye 
10.5 K el punto de congelacion del disolvente. Calcular la masa molar 
del eompuesto. 

7.7 (b) La adicion de 5.00 g de un eompuesto a 250 g de naftaleno dis¬ 
minuye 0.780 K el punto de congelacion del disolvente. Calcular la masa 
molar del eompuesto. 

7.8 (a) La presion osmotica de una disolueion acuosa a 300 K es 
120 kPa. Calcular el punto de congelacion de la disolueion. 

7.8 (b) La presion osmotica de la disolueion de un eompuesto en metil- 
beneeno a 288 K es 99.0 kPa. Calcular el punto de congelacion de la di- 
solucion. 

7.9 (a) Disponemos de un recipiente de 5.0 L dividido en dos comparti- 
mentos de igual tamano. El compartimento de la izquierda contiene ni- 
trogeno a 1.0 atm y 25°C; el de la derecha contiene hidrogeno a la mis- 
ma temperatura y presion. Calcular la entropia y la energia de Gibbs de 
mezela cuando se suprime la particion. Suponer que ambos gases son 
ideales. 

7.9 (b) Disponemos de un recipiente de 250 mL dividido en dos compar- 
timentos de igual tamano. El compartimento de la izquierda contiene ar¬ 
gon a 100 kPa y 0°C; el de la derecha contiene neon a la misma tempera¬ 
ture y presion. Calcular la entropia y la energia de Gibbs de mezela 
cuando se suprime la particion. Suponer que los gases son ideales. 

7.10 (a) El aire es una mezela cuya composicion se da en la Autoeva- 
luaeion 1.5. Calcular la entropia de mezela cuando se prepara a partir de 
los gases puros (e ideales). 

7.10(b) Calcular la energia de Gibbs, la entropia y la entalpia de mez- 
cla cuando se mezela 1.00 mol de C 6 H 14 (hexano) con 1.00 mol de C 7 H 16 
(heptano) a 298 K; tratar la disolueion como ideal. 

7.11 (a) iQue cantidades de hexano y heptano deberan mezclarse (a) 
en fraccion molar, (b) en peso para alcanzar la maxima entropia de 
mezela? 

7.11 (b) iQue cantidades de benceno y etilbenceno deberan mezclarse 
(a) en fraccion molar, (b) en peso para alcanzar la mayor entropia de 
mezela? 

7.12(a) Utilizar la ley de Henry y los datos de la Tabla 7.1 para calcular 
la solubilidad (en molalidad) del C0 2 en agua a 25°C cuando su presion 
parcial es (a) 0.10 atm y (b) 1.00 atm. 

7.12 (b) Las fracciones molares de N, y 0 2 en el aire al nivel del mar 
son aproximadamente 0.78 y 0.21. Calcular las molalidades de la disolu- 
cion que se forma en un recipiente abierto con agua a 25°C. 

7.13 (a) Se dispone de una planta de agua carboniea de uso casero que 
opera proporeionandole dioxido de earbono a 5.0 atm. Estimar la con¬ 
centration molar de la soda que produce. 


7.13 (b) Despues de algunas semanas de uso, la presion en la planta de 
agua carboniea mencionada en el ejercicio anterior ha descendido a 
2.0 atm. Estimar la concentration molar de la soda que produce en estas 
condiciones. 

7.14 (a) Calcular el punto de congelation de un vaso de agua de 250 cm 3 
de volumen azucarada con 7.5 g de sacarosa. 

7.14 (b) Calcular el punto de congelacion de un vaso de agua de 200 cm 3 
de volumen en el que se ban disuelto 10 g de glueosa. 

7.15 (a) La entalpia de fusion del antraceno es 28.8 kJ mol" 1 y su punto 
de fusion es 217°C. Calcular su solubilidad ideal en benceno a 25°C. 

7.15 (b) Predecir la solubilidad ideal de plomo en bismuto a 280°C 
sabiendo que su punto de fusion es 327°C y su entalpia de fusion es 
5.2 kJ mol"'. 

7.16 (a) Se ha medido la presion osmotica de disoluciones de poliesti- 
reno en tolueno a 25°C, y los resultados se dan en la siguiente tabla ex- 
presados como altura de disolvente de densidad 1.004 g enr 3 : 

c/tgL"') 2.042 6.613 9.521 12.602 

hi cm 0.592 1.910 2.750 3.600 

Calcular la masa molar del polimero. 

7.16 (b) Se ha determinado la masa molar de una enzima disolviendola 
en agua, midiendo su presion osmotica a 20°C y extrapolando los datos 
a concentration cero. Se han obtenido los siguientes valores: 

c/(mgcrrr 3 ) 3.221 4.618 5.113 6.722 

hi cm 5.746 8.238 9.119 11.990 

Calcular la masa molar de la enzima. 

7.17 (a) Las sustancias A y B son ambas liquidos volatiles con p* = 
300 Torr, p* B = 250 Torr yK 8 = 9.00 Torr (concentration expresada en 
fracciones molares). Cuando x A = 0.9, b B = 2.22 mol kg" 1 , p A = 250 Torr y 
p„ = 25 Torr. Calcular las actividades y los coeficientes de actividad de A 
y B. Usar la fraccion molar, la referencia de la ley de Raoult para A y las re- 
ferencias de la ley de Henry (en fracciones molares y molalidades) para B. 

7.17 (b) Sabiendo que p*(H 2 0) = 0.02308 atm y que p(H 2 0) = 0.02239 atm 
en una disolueion en la que se han disuelto 0.122 kg de un soluto no 
volatil (/W=241 g mol" 1 ) en 0.920 kg de agua a 293 K, calcular la activi¬ 
dad y el coeficiente de actividad del agua en la disolueion. 

7.18 (a) Una disolueion diluida de bromo en tetracloruro de earbono se 
comporta como una disolueion ideal-diluida. La presion de vapor del 
CCI 4 puro es 33.85 Torr a 298 K. La constante de la ley de Henry cuando 
la concentration de Br 2 se expresa en fracciones molares es 122.36 Torr. 
Calcular la presion de vapor de cada componente, la presion total y la 
composicion de la fase vapor cuando la fraccion molar del Br 2 es 0.050, 
suponiendo que a esta concentration se cumplen las condiciones de di- 
solucion ideal-diluida. 

7.18(b) Benceno y tolueno forman disoluciones praeticamente ideales. 
El punto de ebullition del benceno puro es 80.1°C. Calcular el potential 
quimico del benceno relativo al del benceno puro en su punto de ebulli¬ 
tion cuando x bcnreno = 0.30. Si el coeficiente de actividad del benceno en 
esta disolueion fuera realmente 0.93 en lugar de 1.00, ieual seria su 
presion de vapor? 
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7.19 (a) Midiendo el equilibrio entre las fases liquids y vapor de una 
disolucion de acetona (A) y metanol (M) a 57.2°C y 1 atm, se ha hallado 
que x A = 0.400 cuando y A = 0.516. Caleular las actividades y coeficientes 
de actividad de ambos eomponentes en esta disolucion utiiizando como 
referencia la ley de Raoult. Las presiones de vapor de los eomponentes 
puros a esta temperatura son p* = 786 Torr y p* u = 551 Torr (x A es la 
fraccion molar y y A es la fraccion molar en el vapor). 


7.19 (b) Midiendo el equilibrio entre las fases liquids y vapor de una 
disolucion a 30°C y 1.00 atm, se ha hallado que x ft = 0.220 cuando 
y A = 0.314. Caleular las actividades y coeficientes de actividad de ambos 
eomponentes en esta disolucion utiiizando como referencia la ley de 
Raoult. Las presiones de vapor de los eomponentes puros a esta tempe¬ 
ratura son pi = 73.0 kPa y p* = 92.1 kPa (x A es la fraccion molar y y A es 
la fraccion molar en el vapor). 


Problemas 


Problemas numericos 

7.1 La siguiente tabla recoge valores de la fraccion molar del metilben- 
ceno (A) en las mezclas liquida y gas con butanona en equilibrio a 
303.15 K y a la presion total p. y Caleular las presiones pareiales de los 
dos eomponentes considerando que el vapor es ideal. Representarlas 
frente a sus respectivas fracciones molares en la mezcla liquida y hallar 
las constantes de la ley de Henry para los dos eomponentes. 


*A 

0 

0.0898 

0.2476 

0.3577 

0.5194 

0.6036 

0.7188 

Ka 

0 

0.0410 

0.1154 

0.1762 

0.2772 

0.3393 

0.4450 

pi kPa 

36.066 

34.121 

30.900 

28.626 

25.239 

23.402 

20.6984 

*A 

0.8019 

0.9105 

1 





Ka 

0.5435 

0.7284 

1 





pi kPa 

18.592 

15.496 

12.295 






7.2 Se ha medido el volumen de una disolucion aeuosa de NaCI a 25°C 
a una serie de molalidades, 6, y se ha visto que se ajusta a la expresion 

l//cm 3 = 1003 + 16.626 + 1.77b 3/2 + 0.12b 2 

donde l/es el volumen de una disolucion formada a partir de 1.000 kg de 
agua y 6 debe interpretarse como 6/6®. Caleular el volumen molar par- 
cial de los eomponentes de una disolucion de molalidad 0.100 mol kg -1 . 

7.3 A 18°C el volumen total de una disolucion de MgS0 4 en 1.000 kg 
de agua se ajusta a la expresion 

l//cm 3 = 1001.21 + 34.69(6 - 0.070) 2 

donde b debe interpretarse como 6/6®. Caleular los volumenes molares 
pareiales de la sal y del disolvente en una disolucion con una molalidad 
0.050 mol kg" 1 . 

7.4 Se han medido las densidades de disoluciones acuosas de sulfato de 
cobre (II) a 20°C que se presentan en la siguiente tabla. Determinar y re- 
presentar el volumen molar parcial del CuS0 4 en la serie medida. 

m (CuS0 4 )/g 5 10 15 20 

p/(g errr 3 ) 1.051 1.107 1.167 1.230 

Donde m(CuS0 4 ) es la masa de CuS0 4 disuelta en 100 g de disolucion. 

7.5 iQue cantidades de etanol y agua deben mezclarse para obtener 
100 cm 3 de una mezcla del 50°/o en peso de etanol? ?Que variacion de 
volumen se producira al anadir 1.00 cm 3 de etanol a la mezcla? (Utilizar 
los datos de la Fig. 7.1.) 


7.6 La tabla que se presenta a continuacion recoge una lista de presio¬ 
nes de vapor de yodoetano (I) y acetato de etilo (A) a 50°C. Hallar los 
coeficientes de actividad de ambos eomponentes usando como referen¬ 
cia (a) la ley de Raoult, (b) la ley de Henry tomando I como soluto. 


*1 

0 

0.0579 

0.1095 

0.1918 

0.2353 


p, / Torr 

0 

20.0 

52.7 

87.7 

105.4 


P A /Torr 

280.4 

266.1 

252.3 

231.4 

220.8 



0.3718 

0.5478 

0.6349 

0.8253 

0.9093 

1.0000 

Pi /Torr 

155.4 

213.3 

239.1 

296.9 

322.5 

353.4 

pj Torr 

187.9 

144.2 

122.9 

66.6 

38.2 

0 


7.7 Se ha comprobado que la energia de Gibbs de exceso de disolucio¬ 
nes de metilcielohexano (MCH) y tetrahidrofurano (THF) a 303.15 K se 
ajusta a la expresion 

G E = /?7x(1 -x) {0.4857 - 0.1077 (2x- 1) 

+ 0.0191 (2x- I) 2 } 

donde x es la fraccion molar de metilcielohexano. Caleular la energia 
de Gibbs de mezcla generada cuando se mezclan 1.00 mol de MCH y 
3.00 moles de THF. 

Problemas teoricos 

7.8 La energia de Gibbs de exceso de cierta mezcla binaria es igual a 
gRTx( 1 - x), siendo g una constante y x la fraccion molar del soluto. 
Hallar una expresion para el potencial quimico de A en la mezcla y plan- 
tear su dependencia con la composicion. 

7.9 Utilizar la ecuacion de Gibbs-Duhem para dedueir la ecuacion de 
Gibbs-Duhem-Margules 

' d In f A = r 3 In fA 
In x A p T In x B j p T 

donde fes la fugacidad. Utilizar la relaeion para demostrar que si se reem- 
plazan las fugaeidades por presiones, cuando se cumple la ley de Raoult 
para un componente se debe cumplir tambien para el otro. 

7.10 Utilizar la ecuacion de Gibbs-Duhem para demostrar que se puede 
obtener el volumen molar parcial (o cualquier propiedad molar parcial) 
de un componente B si se conoce el volumen molar parcial (u otra pro- 
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7 MEZCLAS SIMPLES 


piedad) de A a todas las composiciones hasta la de interes. Demostrarlo 
comprobando que 


v. = v: + 



7.11 Utilizar la ecuacion de Gibbs-Helmoltz para hallar una expresion 
para d In x A en funcion de d7. Integrar d In x A desde x A = 0 hasta el va¬ 
lor problema e integrar el termino de la derecha desde la temperatura 
de transicion del liquido A en estado puro hasta el valor de la disolu- 
cion. Mostrar que, si la entalpla de transicion es constante, se obtienen 
las Ecs. 30 y 33. 


7.12 El "coeficiente osmotico", p, se define como p = -(x A /x B ) In o A . Es- 
cribiendo r = x B /x A y utilizando la eeuaeion de Gibbs-Duhem, demostrar 
que se puede calcular la actividad de B a partir de las actividades de A, 
en un intervalo de eomposicibn dado, empleando la formula 


In 



= p - p{ 0) + 



dr 


7.13 Demostrar que la presion osmotica de una disolucion real viene 
dada por 


nv= -RT In o A 

Posteriormente demostrar que, si la concentracion de la disolucion es 
baja, la anterior expresion se transforma en 

nV=pRT[ B] 

y, por tanto, que el coeficiente osmotico, p (que se ha definido en el 
Problema 7.12), se puede determinar por osmometria. 


Problemas adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

7.14 Aminabhavi et al. han estudiado mezclas de ciclohexano con va- 
rios alcanos de cadena larga [T.M. Aminabhavi, V.B. Patil, Ml Aralagup- 
pi, J.D. Ortego y K.C. Hamsen, J. Chem. Eng. Data 41,526 (1996)]. Las si- 
guientes medidas de la densidad de una mezcla de ciclohexano y 
pentadecano en funcion de la fraccion molar de ciclohexano (x c ) a 
298.15 K son alguno de sus datos. 

X c 0.6965 0.7988 0.9004 

p / (g cm' 3 ) 0.7661 0.7674 0.7697 

Calcular el volumen molar parcial de cada componente en una mezcla 
de fraccion molar de ciclohexano 0.7988. 


7.15 Comelli y Franceseoni han estudiado mezclas de acido propionico 
con diferentes liquidos organicos a 313.15 K [F. Comelli y R. Franceseoni, 
J. Chem. Eng. Data, 41 , 101 (1996)]. Indican que el volumen de exceso 
de mezcla de acido propionoco con oxano se ajusta a F E = x,x 2 {o 0 + a, 
(x, - x 2 )>, donde x, es la fraccion molar de acido propionico, x 2 la de 
oxano, o 0 = -2.4697 cm 3 mob' y a, = 0.0608 cm 3 mob'. La densidad del 
acido propionico a esta temperatura es 0.97174 g cm' 3 ; la del oxano es 
0.86398 g cm' 3 , (a) Deducir una expresion para el volumen molar parcial 
de cada componente a esta temperatura. (b) Calcular el volumen molar 
parcial de cada componente en una mezcla equimolar. 


7.16 Franceseoni et al. han estudiado el equilibrio liquido-vapor del tri- 
clorometano y del 1,2-epoxibutano a varias temperaturas [R. Francesco- 
ni, B. Lunelli y F. Comelli, J. Chem. Eng. Data 41 , 310 (1996)]. Las si- 
guientes medidas de fracciones molares de triclorometano en la fase 
liquida (x T ) y en la fase vapor (y T ) en funcion de la presion a 298.15 K 


son alguno de sus datos. 


pi kPa 

23.40 

21.75 

20.25 

18.75 

18.15 

20.25 

22.50 

X 

0 

0.129 

0.228 

0.353 

0.511 

0.700 

0.810 

Y 

0 

0.065 

0.145 

0.285 

0.535 

0.805 

0.915 


26.30 

1 

1 


Calcular los coeficientes de actividad de ambos eomponentes tomando 
la ley de Raoult como referencia. 

7.17 Chen y Lee han estudiado e! equilibrio liquido-vapor del ciclohe- 
xanol con diferentes gases a presiones elevadas [J.-T. Chen y MJ. Lee, J. 
Chem. Eng. Data 41 , 339 (1996)]’. Las siguientes medidas de fracciones 
molares de ciclohexanol en la fase vapor (y cic ) y en la fase liquida (x cic ) 
en funcion de la presion a 393.15 K son alguno de sus datos. 


pi bar 

10.0 

20.0 

30.0 

40.0 

60.0 

80.0 

Kcic 

0.0267 

0.0149 

0.0112 

0.009 47 

0.008 35 

0.009 21 

*dc 

0.9741 

0.9464 

0.9204 

0.892 

0.836 

0.773 


Determinar la constante de la ley de Henry del C0 2 en ciclohexanol y 
calcular el coeficiente de actividad del C0 2 


7.18 La Ec. 36 muestra que la soiubilidad es una funcion exponencial 
de la temperatura. Los datos incluidos en la siguiente tabla expresan la 
soiubilidad, S, del acetato de calcio en agua en funcion de la tempe¬ 
ratura. 

01° C 0 20 40 60 80 

5/(mol L 1 ) 36.4 34.9 33.7 32.7 31.7 

Determinar hasta que punto se ajustan los datos a la exponencial 
S = 5 0 e r,r y obtener los valores de 5 0 y r. Expresar estas constantes en 
funcion de las propiedades del soluto. 
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En el Capitulo 6 se han introducido los diagramas de fases de sustancias puras. Ahora va- 
mos a hacer un uso sistematico de estos diagramas mostrando que son una buena fuente 
de informacion empirica de un elevado numero de sistemas. Para fijar las condiciones de 
trabajo, se introduce la conocida regia de las fases de Gibbs, que muestra de que modo se 
pueden variar varios parametros manteniendo el equilibria entre las fases. Establecida la 
regia vemos como se puede utilizar para analizar los diagramas de fases que se han intro¬ 
ducido en los dos capitulos precedentes. El capitulo va introduciendo sistemas de comple- 
jidad creciente. En cada caso veremos como el diagrama de fases del sistema es un com¬ 
pendia de observaciones empiricas sobre las condiciones en las que varias fases del 
sistema son estables. 


En este capitulo se describe una manera sistematica de estudiar los cambios fisicos que su- 
fren las mezclas cuando se calientan o enfrian y cuando se varia su composicion. En parti¬ 
cular, aprenderemos a utilizar los diagramas de fases para evaluar si dos sustancias son 
miscibles entre si, si puede existir un equilibrio en un cierto intervalo de condiciones o si el 
sistema debe ser llevado a una presion, temperatura o composicion determinadas para es- 
tablecer el equilibrio. Los diagramas de fases poseen un considerable interes comercial e in¬ 
dustrial, en particular para los semiconductores, ceramicas, aceros y aleaciones. Son tam- 
bien la base de los metodos de separacion utilizados en la industria del petroleo y de las 
formulaciones de preparados de alimentaeion y cosmetica. 

Fases, componentes y grados de libertad 

Todos los diagramas de fases se pueden discutir utilizando una regia, la regia de las fases, 
deducida por J.W. Gibbs. Primero deduciremos esta regia y posteriormente la aplicaremos a 
una amplia variedad de sistemas. La regia de las fases requiere un uso cuidadoso de los ter- 
minos, por lo que empezaremos presentando una serie de definiciones. 
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(a) 



(b) 


8.1 Diferencia entre (a) una disolucion mono-fase, 
en la que la eomposicion es uniforme a escala 
microscopica y (b) una dispersion, en la que zonas de 
un componente estan incrustadas en una matriz de 
un segundo componente. 


8 DIAGRAMAS DE FASES 


8.1 Definiciones 

El termino fase se introdujo al empezar del Capttulo 6, donde se apunto que se aplica a un 
estado de la materia que es uniforme en todo punto, no solo por lo que respecta a su com¬ 
position quimica sino tambien a su estado fisico (ia frase es de Gibbs). Asi, hablamos de las 
fases solida, liquida y gas de una sustancia o de sus diferentes fases solidas (como en el caso 
del fosforo negro y el fosforo bianco). El numero de fases de un sistema se simboliza por P. 
Un gas, o una mezcla de gases, es una sola fase; un cristal es una sola fase y dos liquidos to- 
talmente miscibles forman una sola fase. El hielo es una sola fase (P= 1) aunque se haya 
troceado en pequenos fragmentos. Un granizado de hielo y agua es un sistema de dos fases 
(P= 2), aunque sea dificil fijar los limites entre las fases. Un sistema en el que el carbonato 
calcico sufre una descomposicion termica esta formado por dos fases solidas (una es el car¬ 
bonato ealcieo y la otra el oxido de calcio) y una fase gas (el dioxido de carbono). 

Una aleacion de dos metaleses un sistema de dos fases fP= 2) si los metales son inmiscibles, 
o de una sola fase (P= 1) si son miscibles. Este ejemplo muestra que no siempre es facil decidir 
si un sistema esta formado por una fase o dos. Una disolucion de un solido A en un solido B 
-una mezcla homogenea de dos sustancias- es uniforme a escala molecular. En una disolucion, 
los atomos de A estan rodeados por atomos de A y de B de forma que cualquier fragmento de 
la muestra, por muy pequeno que sea, es representativo de la eomposicion del conjunto. 

Una dispersion es uniforme a escala macroscopica pero no a escala microscopica, ya que 
esta formada por particulas o gotas de una sustancia dispersos en una matriz de la otra. Una 
pequena muestra podria estar formada unicamente por una de las diminutas particulas de A 
puro y no sera representativa del conjunto (Fig. 8.1) Tales dispersiones son importantes ya 
que, en muchos materiales avanzados (incluyendo aceros), se realizan diversos ciclos de trata- 
miento termieo para conseguir la precipitation de una fina dispersion de particulas de una 
fase (del tipo de los carburos) en una matriz de una sola fase formada por una disolucion so¬ 
lida saturada. Un habil control de esta microestructura que resulta del equilibrio de fases per- 
mite adaptar las propiedades mecanicas de los materiales a cada aplicacion particular. 

Un constituyente de un sistema es cualquier especie quimica (un ion o una molecula) que 
esta presente. Asi, una mezcla de etanol y agua tiene dos constituyentes. Se debe tener buen 
cuidado en diferenciar el termino constituyente del termino "componente", que tiene un signi- 
ficado mas tecnico. Un componente es un constituyente de un sistema quimicamente inde- 
pendiente. El numero de componentes, C, en un sistema es el numero minimo de especies in- 
dependientes necesarias para definir la eomposicion de todas las fases presentes en el sistema. 

Cuando no se produce reaccion, el numero de componentes es igual al numero de cons¬ 
tituyentes. Asi, el agua pura es un sistema de un componente (C = 1), puesto que unica¬ 
mente se necesita la especie H 2 0 para especificar su eomposicion. De forma similar, una 
mezcla de etanol y agua es un sistema de dos componentes (C = 2): se necesitan las espe¬ 
cies H 2 0 y C 2 EI 5 OH para especificar su eomposicion. Cuando tiene lugar una reaccion en las 
condiciones reinantes en el sistema, necesitamos definir el numero minimo de especies que 
hay que utilizar para especificar la eomposicion de todas las fases, despues de tener en 
cuenta las reacciones en las que se sintetizan unas especies a partir de otras. Consideremos, 
por ejemplo, el equilibrio 

CaC0 3 (s) = CaO (s) + C0 2 (g) 

Fase 1 Fase 2 Fase 3 

en el que hay tres fases. Para especificar la eomposicion de la fase gas necesitamos la espe¬ 
cie C0 2 y para especificar la eomposicion de la Fase 2 necesitamos la especie CaO. Sin em¬ 
bargo, no necesitamos ninguna especie adicional para especificar la eomposicion de la Fase 1, 
puesto que su formula (CaC0 3 ) se puede expresar en funcion de los otros dos constituyen¬ 
tes utilizando la estequiometria de la reaccion. Por tanto, el sistema tiene tres constituyentes 
pero solo dos componentes (C = 2). 





8.2 LA REGLA DE LAS EASES 
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Ejemplo 8.1 Contar componentes 

iCuantos componentes hay en un sistema en el que el cloruro amonico sufre una descom¬ 
posicion termica? 

Metodo Empeeemos anotando la ecuacion quimica de la reaccion e identificando los cons- 
tituyentes del sistema (todas las especies presentes) y las fases. Entonces comprobemos si, 
bajo las condiciones existentes en el sistema, se puede preparar alguno de los constituyen- 
tes a partir de los demas. La eliniinacion de estos eonstituyentes deja el niimero de consti- 
tuyentes independientes. Finalmente, identifiquemos el numero minimo de estos constitu- 
yentes independientes que se necesita para especificar la composicion de todas las fases. 

Respuesta La reaccion qulmica es 
NH 4 CI (s) ^ NH 3 (g) + HCI (g) 

Hay tres eonstituyentes y dos fases (un solido y un gas). Sin embargo, NH 3 y HCI se forman 
en las proporciones estequiometricas fijadas por la reaccion. Por lo tanto, se puede expresar 
la composicion de ambas fases en funcion de una unica especie: NH 4 CI. Resulta que el sis¬ 
tema tiene solo un componente (C= 1). 

Comentario Si se ahadiera HCI (o NH 3 ) al sistema, la descomposicion del NH 4 CI no daria la 
composicion correcta de la fase gas y se deberia tomar el HCI (o NH 3 ) como segundo compo¬ 
nente. Un sistema constituido por hidrogeno, oxigeno y agua a temperatura ambiente tiene 
tres componentes, por mucho que se pueda formar H 2 0 a partir de H 2 y 0 2 : en las condicio¬ 
nes existentes en el sistema, el hidrogeno y el oxigeno no reaccionan para formar agua, por 
lo que no estan en equilibrio y deben ser considerados como eonstituyentes independientes. 


Autoevaluacion 8.1 Dar el numero de componentes de los siguientes sistemas: (a) agua, 
teniendo en cuenta su autoprotolisis; (b) acido acetico acuoso; (c) carbonato de magnesio 
en equilibrio con sus productos de descomposicion. 

[(a) 1; (b) 2; (c) 2] 


La varianza, F, de un sistema es el numero de variables intensivas que se pueden modifi- 
car independientemente sin perturbar el numero de fases en equilibrio. En un sistema mono- 
componente, mono-fase (C= 1, P = 1), se pueden modificar independientemente la presion y 
la temperatura sin eambiar el numero de fases, por lo que F= 2. Decimos que este sistema es 
bivariante o que posee dos grados de libertad. Por otra parte, si dos fases estan en equilibrio 
(un liquido y su vapor, por ejemplo) en un sistema mono-componente (C = 1, P - 2), se pue¬ 
de modificar libremente la temperatura (o la presion), pero la variacion de la temperatura (o 
la presion) exige un cambio simultaneo de la presion (o la temperatura) para mantener el 
numero de fases en equilibrio. Es decir, la varianza del sistema ha descendido a 1. 

8.2 La regia de las fases 

En uno de los desarrollos mas elegantes de la termodinamica quimica, J.W. Gibbs' dedujo la 
regia de las fases, relacion general entre la varianza, F, el numero de componentes, C, y el 
numero de fases en equilibrio, P, de un sistema a cualquier composicion: 

F = C - P + 2 (1) 

1 Josiah Willard Gibbs, que paso gran parte de su vida activa en Yale, esta justamente considerado como 
el inventor de la termodinamica quimica. Reflexiono durante anos antes de pubiicar sus conclusiones, 
lo que hizo en concisos articulos que publico en una oscura revista (The Transactions of the Connec¬ 
ticut Academy of Arts and Sciences). Necesito la aportacion de interpretes para que fuera reconoci- 
da la importancia de su trabajo y pudiera ser aplicado a los procesos industriales. Es considerado por 
muchos como el primer gran cientifico teorico norteamericano. 
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8 DIAGRAM AS DE FASES 


Fase 7 


Fase e 
Cuatro fases 
en equilibrio 
(prohibido) 



F = 0, tres 
fases en 
equilibrio 


- F = 1, dos fases 
en equilibrio 


Temperatura, 7 


8.2 Regiones tipicas de un diagrama de fases de un 
componente. Las lineas representan las condiciones 
er las que las dos fases adyacentes estan en 
equilibrio. Un punto representa el unico conjunto 
de condiciones en las que coexisten tres fases en 
equilibrio. No pueden coexistir cuatro fases en 
equilibrio. 



8.3 Version simplificada del diagrama de fases del 
agua de la Fig. 6.5. T 3 indica la temperatura del 
punto triple, T eb el punto de ebullicion normal y 
T f el punto de congelacion normal. 


Justificacion 8.1 

Empecemos contando el numero total de variables intensivas (propiedades que no de- 
penden del tamano del sistema). La presion, p, la temperatura, T, son 2. Podemos especi- 
ficar la composicion de una fase dando las fracciones molares de C - 1 componentes. 
Necesitamos especificar solo C - 1 y no C fracciones molares porque x, + x 2 + • ■ • + x c = 1, 
por lo que conoeemos todas las fracciones molares si se especifican todas menos una. 
Puesto que existen P fases, el numero total de variables de composicion es P(C- 1). Has- 
ta aqui, el numero total de variables intensivas es P(C- 1 ) + 2 . 

En el equilibrio, el potencial qulmico de un componente J debe ser el mismo en todas 
las fases (Seccion 6.4): 

jUj a = /U JJ? = ■ • • para las Pfases 

Es deeir, existen P- 1 ecuaciones de este tipo a cumplir por eada componente J. Puesto 
que hay Ccomponentes, el numero total de ecuaciones es C(P - 1). Cada ecuacion anula 
nuestra libertad de variar una de las P(C- 1) + 2 variables independientes. El numero to¬ 
tal de grados de libertad es, pues, 

f=P(C-l) + 2-C(P-1) = C-P+2 

que es la Ee. 1. 


A continuacion veremos primero que la regia de las fases permite justificar todo lo que 
ya conoeemos de los sistemas de un componente y, posteriormente, la aplicaremos a casos 
mascomplejos. 

(a) Sistemas de un componente 

Para un sistema de un componente, como el agua pura, F= 3 - P. Cuando solo esta presen¬ 
te una fase, F= 2 y se pueden variar p y T independientemente sin cambiar el numero de 
fases. En otras palabras, una fase esta representada por un area en un diagrama de fases. 
Cuando dos fases estan en equilibrio F= 1, lo que implica que la presion no se puede variar 
libremente si se ha fijado la temperatura; en efecto, a una temperatura dada, un llquido 
tiene una presion de vapor caracterlstica. En eonsecuencia, un equilibrio de dos fases esta 
representado por una linea en el diagrama de fases. En lugar de fijar la temperatura, podrl- 
amos fijar la presion, teniendo bien presente que las dos fases estaran en equilibrio a una 
unica temperatura definida. Por tanto, la congelacion (o cualquier otra transieion de fase) 
tiene lugar a una temperatura definida a una presion dada. 

Cuando tres fases estan en equilibrio, F= 0 y el sistema es invariante. Esta especial con¬ 
dition se puede dar solo a una temperatura y presion definidas que son caracteristicas de la 
sustancia y estan fuera de nuestro control. El equilibrio de tres fases estara representado, 
por tanto, por un punto, el punto triple, en el diagrama de fases. Cuatro fases no pueden 
estar en equilibrio en un sistema de un componente ya que 7 no puede ser negativa. Estas 
caracteristicas se recogen en la Figura 8.2. 

Las caracteristicas resumidas en la figura pueden identificarse en el diagrama emplrico 
del agua (Fig. 8.3). Este diagrama recoge los cambios que tienen lugar cuando una muestra, 
como la indicada por a, se enfria a presion constante. La muestra permanece completamente 
gas hasta que la temperatura alcanza b, momenta en el que aparece el llquido. En ese punto 
hay dos fases en equilibrio y F= 1. Puesto que hemos decidido fijar la presion, que consume 
el unico grado de libertad disponible, la temperatura a la que se produce el equilibrio no la 
podemos controlar. Disminuyendo la temperatura llevamos al sistema hasta c, situada en la 
region de una sola fase liquida. Podemos variar libremente la temperatura alrededor del 
punto cy unicamente cuando aparece hielo en cMa varianza vuelve a ser 1 . 







8.3 DIAGRAMAS DE PRESION DE VAPOR 
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8.4 Curva de enfriamiento de la isobara ct/ede la 
Fig. 8.3. La zona estacionaria dcorresponde a la 
pausa en el descenso de la temperatura que se 
produce cuando tiene lugar la transicion de primer 
orden exotermica (congelacion). Esta pausa permite 
localizar T f , incluso si la transicion no se puede ver. 



Tornillo 


8.5 Se pueden obtener presiones ultraelevadas 
(por encima de 2 Mbar) utilizando un yunque de 
diamante. La muestra, junto con un rubi para la 
medida de la presion y una gota de liquido para 
la transmisidn de la presion, se coloca entre dos 
diamantes de calidad-gema. El principio de su 
funcionamiento es similar al de un cascanueces: se 
ejerce la presion girando el tornillo con la mano. 



8.6 Variacion de la presion de vapor total de una 
mezcla binaria con la fraccion molar de A en el 
liquido cuando se cumple la ley de Raoult. 


(b) Metodos experimentoles 

Detectar un cambio de fase no siempre es tan senciilo como ver hervir una tetera, lo que ha 
llevado a desarrollar tecnicas especiales. Una de estas tecnicas es el analisis termico, 
que aprovecha la existencia de una variacion de entalpia durante las transiciones de primer 
orden (Seccion 6.7). En este metodo, se enfria la muestra y se controla la temperatura. En 
una transicion de primer orden se produce calor y el enfriamiento se para hasta que se 
completa la transicion. La curva de enfriamiento a lo largo de la isobara cdede la Figura 8.3 
tiene la forma mostrada en la Figura 8.4. La temperatura de transicion es obvia y se utiliza 
para marcar el punto den el diagratna de fases. Esta tecniea resulta util para las transicio¬ 
nes solido-solido en las que un simple control visual de la muestra puede ser inadecuado. 

Los modernos trabajos sobre transiciones de fase a menudo tratan con sistemas a presio¬ 
nes muy elevadas, lo que ha obligado a desarrollar metodos de deteccion mas sofisticados. 
Algunas de las presiones mas elevadas alcanzables actualmente se ban obtenido en una celu- 
la de yunque de diamante como la que se muestra en la Figura 8.5. La muestra se coloca en 
una pequena eavidad situada entre dos diamantes de calidad-gema y la presion se aplica fa- 
cilmente girando un tornillo. El avance en diseno que esto representa es destacable ya que, 
con una vuelta de tornillo, se pueden alcanzar presiones superiores a 1 Mbar, magnitud que 
hace pocos ahos solo se podia alcanzar con montajes experimentales que pesaban toneladas. 

La presion se controla espectroscopicamente observando el desplazamiento de las lineas 
espectrales de pequehas piezas de rubi adheridas a la muestra, mientras que las propieda- 
des de la muestra se observan opticamente a traves de los yunques de diamante. Una de las 
aplicaciones de la teenica es el estudio de la transicion de solidos covalentes a solidos me¬ 
tal i cos. El yodo, l 2 , por ejemplo, pasa a ser metalico a aproximadamente 200 kbar y sufre 
una transicion a solido metalico monoatomico a cerca de 210 kbar. Estudios de este tipo 
son importantes para conocer la estructura de los materiales en el interior de la Tierra (en 
el centra de la Tierra la presion es de alrededor de 5 Mbar) y en el interior de los planetas 
gigantes, donde incluso el hidrogeno puede ser metalico. 

Sistemas de dos componentes 

Cuando estan presentes dos componentes en un sistema, C = 2 y F= 4 - P. Si la temperatu¬ 
ra se mantiene constante, la varianza es P = 3 - P, con un valor maximo de 2 (la prima en F 
indica que se ha anulado uno de los grados de libertad, en este caso la temperatura). Uno de 
los dos grados de libertad restantes es la presion y el otro es la composicion (expresada me- 
diante la fraccion molar de uno de los componentes). Asi, una de las formas del diagrama de 
fases es un mapa de las presiones y composiciones en las que cada fase es estable. Alternati- 
vamente, se puede mantener constante la presion y representar el diagrama de fases en 
funcion de la temperatura y la composicion. Introduciremos ambos tipos de diagrama. 

8.3 Diagramas de presion de vapor 

Las presiones de vapor parciales de los componentes de una disolucion ideal de dos liquidos 
volatiles estan relacionadas con la composicion de la mezcla liquida por la ley de Raoult 
(Seccion 7.3a): 

Pa = x aPa Pb = x bPb ^ 

donde p A es la presion de vapor de A puro y pl la de B puro. La presion de vapor total p de 
la mezcla es, por tanto, 

P = P A + P B = X ft P A + X 8 P B = Pb + (Pa ~ Pb)*a ® 

Esta expresidn muestra que la presion de vapor total (a una temperatura dada) varia lineal 
mente con la composicion desde p\ hasta p A , al variar x A desde 0 hasta 1 (Fig. 8.6). 
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8.7 Fraction molar de A en el vapor de una 
disolution binaria ideal expresada en funcion de su 
fraction molar en el liquido, calculada utilizando la 
Ec. 5 para varios valores de p‘Jp\ (indicados en 
cada curva) siendo A mas volatil que B. En todos 
los casos el vapor es mas rico en A que el liquido. 



Fraccion molar de A en el vapor, y A 

8.8 Variation de la presion de vapor del mismo 
sistema que el de la Fig. 8.7, expresada en funcion 
de la fraccion molar de A en el vapor utilizando la 
Ec. 6. Las curvas individuales corresponden a 
diferentes valores de p\!p\. 


(a) La composicidn del vapor 

Las composiciones del liquido y del vapor que estan en equilibrio no son necesariamente las 
mismas y el sentido comun nos dice que el vapor deberia ser mas rico en el componente 
mas volatil. Esta prevision se puede eonfirmar como sigue. Las presiones parciales de los 
componentes vienen dadas por la Ec. 2. Aplicando la ley de Dalton resulta que las fraccio- 
nes en el gas, y A e y B , son: 


A p 



(4) 


Teniendo en cuenta que la mezcla es ideal, las presiones parciales y la presion total se pue- 
den expresar en funcion de las fracciones moiares en el liquido, utilizando la Ec. 2 para las 
Pj y la Ec. 3 para la presion de vapor total p, lo que da 


Ka = 


*aPa 

P‘b + (Pa-P*bK 


Kb = 1 - Ka 


(5)° 


La Figura 8.7 muestra una representacion de la composicion del vapor frente a la composi¬ 
cidn del liquido para diferentes valores de p A /p B > 1. Se observa que en todos los casos 
y k > x A , es decir, el vapor es mas rico que el liquido en el componente mas volatil. Notese 
que si B es no volatil, esto es, pj = 0 a la temperatura de trabajo, no aporta ninguna contri¬ 
bution al vapor (y B = 0). 

La Ec. 3 muestra como varia la presion de vapor total de una mezcla con la composicidn 
del liquido. Puesto que podemos relacionar la composicidn del liquido con la composi¬ 
cidn del vapor mediante la Ec. 5, podemos tambien relacionar la presion de vapor total con 
la composicidn del vapor: 

_ _ PaPb _ 

Pa + (Pb-Pa*)K a 


Esta expresion se ha representado en la Figura 8.8. 







(a) (b) (c) 


8.11 (a) Un liquido en un recipiente en equilibrio 
con su vapor. El fragments del diagrama de fases 
superpuesto muestra las composiciones de las dos 
fases y su abundancia (mediante la regia de la 
palanca). (b) Si se varia la presion elevando ei 
embolo, las composiciones de las dos fases se ajustan 
tal como muestra la linea de conexion en el 
diagrama de fases. (c) Si se empuja el embolo lo 
suficiente como para que todo el liquido se vaporice 
y unicamente haya vapor, la presion cae por efecto 
del desplazamiento del embolo y el punto en el 
diagrama de fases se ha desplazado hasta la region 
de una fase. 


8.3 DIAGRAMAS OE PRESION DE VAPOR 



8.9 Dependencia de la presion de vapor total de 
una disolucion ideal con la fraccion molar de A 
definida en el sistema global. Un punto entre las 
dos lineas corresponde a unas condiciones en 
las que coexisten liquido y vapor; fuera de esta 
region existe solo una fase. La fraccion molar de 
A se simboliza por z A , como se indica en el texto. 
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8.10 Puntos del diagrama presion-composicion 
analizados en el texto. La linea vertical en a es 
una isopleta, es decir, una linea en la que la 
composicion del sistema global es constante. 


(b) Interpretation de los diagramas 

Si nos interesa la destilacion, son igual de importantes las composiciones de las dos fases li¬ 
quido y vapor. Results practico combinar dos de los diagramas previos para obtener el que 
se muestra en la Figura 8.9. El punto a indica la presion de vapor de una mezcla de compo¬ 
sicion x A , mientras que el punto b indica la composicion del vapor que esta en equilibrio 
con el liquido a esta presion. Observese que, cuando dos fases estan en equilibrio P = 2 y, 
por tanto, F' = 1 (como siempre, la prima indica que ya se ha fijado un grado de libertad, la 
temperatura). Es decir, si se especifica ia composicion (se agota el unico grado de libertad 
que queda), se fija la presion a la que las dos fases estan en equilibrio. 

Se obtiene mas informacion de los diagramas de fases si el eje de las abscisas representa la 
composicion global, z A , del sistema. Si en el eje horizontal del diagrama de presion de vapor se 
representa z A , todos los puntos situados por encima de la linea diagonal de la grafica repre- 
sentan sistemas que estan bajo una presion sufieientemente elevada como para contener una 
sola fase liquida (la presion aplicada es superior a la presion de vapor), por lo que z A = x A , la 
composicion del liquido. Asimismo, todos los puntos situados por debajo de la curva inferior 
representan sistemas que estan bajo una presion sufieientemente baja como para contener 
una sola fase vapor (la presion aplicada es inferior a la presion de vapor), por lo que z A = y A . 

Los puntos situados entre las dos lineas representan sistemas en los que hay dos fases, 
una liquida y la otra vapor. Para analizar esta asignacion, veamos que ocurre cuando dismi- 
nuimos la presion en la mezcla liquida de composicion global a de la Figura 8.10. La dismi- 
nucion de presion se puede obtener estirando un embolo (Fig. 8.11). Este grado de libertad 
esta permitido por la regia de las fases ya que F' = 2 cuando P = 1 y, aunque se haya fijado 
la composicion, resta un grado de libertad. Los cambios en el sistema no modifican la com¬ 
posicion global, por lo que el estado del sistema se mueve hacia abajo a lo largo de la linea 
vertical que pasa por a. Esta linea vertical recibe el nombre de isopleta, de los terminos 
griegos "igual abundancia". Hasta alcanzar o, (punto en el que la presion se ha reducido 
hasta p,), la muestra contiene una sola fase liquida. En u, el liquido puede estar en equili¬ 
brio con su vapor. Como hemos visto, la composicion de la fase vapor viene dada por el 
punto a' r La linea horizontal que une ambos puntos recibe el nombre de linea de conexion. 
La composicion del liquido es la misma que la inicial (a, esta situado en la misma isopleta 
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Composicion 


8.12 Esquema general de la interpretacion de un 
diagrama presion-composicion (un diagrama de 
presion de vapor). 



Composicion 


8.13 La regia de la palanca. Se utilizan las distances 
I a y /p para hallar las cantidades relativas de las fases 
a (por ejemplo, liquido) y /3 (por ejemplo, vapor) 
presentes en el equilibrio. La regia de la palanca se 
denomina asf por comparacion con otra regia similar 
que relaciona las masas situadas en los extremos de 
una palanca y sus distancias al punto de apoyo (mj a 
= mplp para equilibrar). 


8 DIAGRAMAS DE FASES 


que a), por lo que la conclusion es que a esta presion virtualmente no existe vapor; sin em¬ 
bargo, la composicion de la minima cantidad de vapor presente es oj. 

Consideremos ahora que efecto produce disminuir la presion hasta p 2 , es decir, llevar al 
sistema a una presion y composicion global representadas por el punto a". Esta nueva pre¬ 
sion esta por debajo de la presion de vapor del liquido original, por lo que este se vaporiza 
hasta que la presion de vapor del liquido que va quedando desciende hasta p r Ahora sabe- 
mos que la composicion de este liquido debe ser a r Ademas, la composicion del vapor en 
equilibrio con este liquido debe ser la correspondiente al punto oj situado en el otro extre- 
mo de la linea de eonexion. Observese que si las dos fases estan en equilibrio, F = 1 para 
todos los puntos situados entre las dos lineas; por tanto, a una presion dada (tal como p 2 ) 
la varianza es cero, y ambas fases liquids y vapor deben tener coniposiciones fijas (Fig. 
8 .12). Si se disminuye la presion hasta p 3 , se produce un reajuste de composicion similar, de 
forma que las nuevas composieiones del liquido y del vapor estan representadas por los 
puntos o 3 y oj, respectivamente. El ultimo punto corresponde a un sistema en el que la 
composicion del vapor es la misma que la global, lo que nos permite asegurar que la canti¬ 
dad de liquido presente es practicamente nula, aunque la composicion de la minima canti¬ 
dad de liquido presente tiene la composicion o 3 . Una nueva disminucion de presion Neva al 
sistema al punto o 4 ; en estas condiciones solo existe vapor y su composicion es la misma 
que la composicion global inicial del sistema (la composicion del liquido original). 

(c) Lo regia de la palanca 

Un punto en la region de dos fases en un diagrama de fases no solo indica cualitativamen- 
te que estan presentes el liquido y el vapor, sino que tambien indica cuantitativamente las 
cantidades relativas de cada uno de ellos. Para hallar las cantidades relativas de dos fases 
a y p que estan en equilibrio, se miden las distancias l a y Ip a lo largo de la linea de cone- 
xion horizontal y se'utiliza la regia de la palanca (Fig. 8.13): 

nj a =n^ (7) 

donde n a t s la cantidad de fase ay n^es la cantidad de fase /?. En el caso mostrado en la Fi¬ 
gure 8.13, puesto que l p ~2l a , la cantidad de fase aes practicamente el doble de la de fase j3. 

Justification 8.2 

Para comprobar la regia de la palanca consideremos que n = n a + rip y que la cantidad to¬ 
tal de A es nz A . La cantidad total de A es tambien la suma del contenido en ambas fases: 

nz A =n a x A + np Yk 
Puesto que tambien 

nZ „= n a Z A+ 

igualando estas dos expresiones resulta 

nM a " z a) = n p {z A - y A ) 
que es la Ec. 7. 


Ilustracion 

A p, en la Figura 8.10, la razon / vap // ljq es practicamente infinita para la correspondiente linea 
de eonexion, por lo que n liq /n vap es tambien practicamente infinite indicando que unicamente 
existen trazas de vapor. Cuando se disminuye la presion hasta p 2 , el valor / vap // liq es aproxima- 
damente 0.3, por lo que n liq /n vap = 0.3 indicando que la cantidad de liquido es aproximada- 
mente 0.3 veces la cantidad del vapor. Si se reduce la presion hasta p 3 , la muestra es practi¬ 
camente gas, ya que / vap // iiq ~ 0, lo que nos permite asegurar que solo hay trazas de liquido. 








Temperatura, 


8.4 DIAGRAMAS TEMPERATURA-COMPOSICION 
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8.14 Diagrama temperatura-composicion 
correspondiente a una mezcla ideal con el 
componente A mas volatil que el componente B. 
Sucesivas ebulliciones y condensaciones de un 
liquido, inicialmente de composition o,, permiten 
obtener un condensado que es A puro. Esta teenica 
de separacion recibe el nombre de destilacion 
fraccionada. 


8.4 Diagramas temperatura-composicion 

Para estudiar la destilacion necesitamos un diagrama de teniperatura-composicion, un diagra¬ 
ma de fases en el que los limites muestran las composiciones de las fases que estan en equilibrio 
a diferentes temperaturas (a una presion dada, generalmente 1 atm). En la Figura 8.14 se mues- 
tra un ejemplo. Notese que la fase liquida ahora se encuentra en la parte inferior del diagrama. 

(a) Destilacion de mezclas 

La region situada entre las Itneas en la Figura 8.14 es una region de dos fases en la que F‘ = 1 
(como siempre, la prima indica que se ha fijado uno de los grados de libertad; en este caso, se 
mantiene fija la presion), por lo que a una temperatura dada las composiciones de las dos fases 
en equilibrio estan fijadas. Las regionessituadas fuera de las lineas de fase corresponden a una 
sola fase con P = 2, por lo que la temperatura y la composicion son variables independientes. 

Analicemos que pasa cuando se calienta un liquido de composicion a r Hierve cuando la 
temperatura alcanza el valor T r En ese punto la composicion del liquido es o 2 (la misma 
que o,) y la composicion del vapor (que esta presente solo en trazas) es cr 2 . El vapor es mas 
rico en el componente mas volatil A (el componente con menor punto de ebullicibn). 
A partir de la posicion de a 2 podemos conocer la composicion del vapor en el punto de 
ebullicibn, de manera que la linea de conexion que une o 2 y o 2 nos permite leer la tempera¬ 
tura de ebullicibn (T 2 ) de la mezcla liquida inieial. 

En una destilacion sencilla, se extrae el vapor y se condensa. Si en este ejemplo todo el 
vapor que se extrae se condensa, la primera gota da un liquido de composicion o 3 , que es 
mas rico en el componente mas volatil, A, que el liquido inieial. En la destilacion fraccio¬ 
nada, se repiten sucesivos ciclos de ebullicibn y condensacion. Podemos seguir los cambios 
que se producen viendo lo que ocurre cuando se reealienta el condensado de composicion 
a 3 . El diagrama de fases muestra que la ebullicibn de esta mezcla tiene lugar a T 3 produ- 
ciendo un vapor de composicion o 3 ', que es aun mas rico en el componente mas volatil. Se 
extrae de nuevo este vapor y la primera gota de liquido que condensa es de composicion 
o 4 . El ciclo se repite las veces necesarias hasta que se obtiene A casi puro. 

La eficiencia de una columna de fraecionamiento se expresa en funcion del numero de 
platos teoricos, numero de etapas de vaporizacion y condensacion eficaces que se requiere 
para alcanzar un condensado de una cierta composicion a partir de un cierto destilado. Asi, 
para alcanzar el grado de separacion indicado por las lineas de trazos en la Figura 8.15a, la 
columna de fraecionamiento debe corresponder a 3 platos teoricos. Para alcanzar la misma 
separacion en el sistema mostrado en la Figura 8.15b, en el que los componentes tiene pre- 


8.1 5 El numero de platos teoricos es el numero de etapas necesarias para alcanzar un grado de separacion 
especificado de los dos componentes de una mezcla. Los dos sistemas mostrados en la figura presentan 
(a) 3 y (b) 5 platos teoricos. 
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8.16 Azeotropo de elevado punto de ebullicion. 
Cuando se destila un liquido de composicion a, la 
composicion del liquido que queda eambia hasta b, 
pero no mas. 



8.17 Azeotropo de bajo punto de ebullicion. Cuando 
se hace una destilacion fraccionada de una mezcla 
de composicion a, el vapor en equilibrio en la 
columna de fraccionamiento se desplaza hasta b, 
donde permanece invariante. 


siones de vapor mas parecidas, la columna de fraccionamiento debe tener el diseno corres- 
pondiente a einco platos teoricos. 

(b) Azeotropos 

Aunque muchos liquidos presentan diagramas de fases temperatura-composicion parecidos 
al ideal mostrado en la Figura 8.14, en algunos casos importantes aparecen marcadas des- 
viaciones. Puede aparecer un maximo en el diagrama de fases (Fig. 8.16) cuando las inte- 
raceiones favorables entre las moleculas de A y B reducen la presion de vapor de la mezcla 
por debajo del valor ideal: las interacciones A-B estabilizan el liquido. En tales casos, la 
energia de Gibbs de exeeso, G E (Section 7.4), es negativa (la mezcla es mas favorable que 
en condieiones ideales). Ejemplos de este eomportamiento son las mezclas triclorometano/ 
propanona y acido nitrico/agua. Los diagramas de fases que muestran un mlnimo (Fig. 8.17) 
indiean que la mezcla es menos estable que la disolucion ideal, siendo desfavorables en este 
caso las interacciones A-B. Para tales mezclas, G E es positiva (la mezcla es menos favorable 
que en condieiones ideales), y pueden existir contribuciones tanto de la entalpia eomo de la 
entropia. Las mezclas dioxano/agua y etanol/agua son ejemplos de este tipo de respuesta. 

Las desviaciones de la idealidad no siempre son tan fuertes como para dar lugar a un 
maximo o un mlnimo en el diagrama de fases, pero cuando estos aparecen provocan impor¬ 
tantes consecuencias en la destilacion. Consideremos un liquido de composicion o situado a 
la derecha del maximo en la Figura 8.16. El vapor (a oj) de la mezcla de ebullicion (a a 2 ) es 
mas rico en A. Si se extrae el vapor (y se condensa en otra parte), el liquido que queda se 
mueve hacia una composicion que es mas rica en B, tal como o 3 , de forma que la composi- 
cion del vapor en equilibrio con esta mezcla es oj. Si se extrae este vapor, la composicion del 
liquido en ebullicion se desplaza hasta un punto tal como o 4 , y la composicion del vapor se 
desplaza a a/. Por tanto, a medida que se va produciendo evaporation, la composicion del li¬ 
quido que va quedando se desplaza hacia B al ir extrayendo A. El punto de ebullicion del li¬ 
quido aumenta, y el vapor resulta mas rico en B. Cuando se ha evaporado suficiente A como 
para que el liquido alcance la composicion b, el vapor tiene la misma composicion que el li¬ 
quido. En ese punto, la evaporacion tiene lugar sin variacion de composicion. Se dice que la 
mezcla forma un azeotropo (que proviene de los terminos griegos "ebullicion sin cambio"). 
Cuando se alcanza la composicion del azeotropo, la destilacion no es capaz de separar los 
dos liquidos al tener el condensado la misma composicion que el liquido azeotropico. Un 
ejemplo comun es la formacion del azeotropo acido clorhidrico/agua, que es una mezcla 
azeotropica del 80°/o en peso de agua con un punto de ebullicion invariante de 108.6°C. 

El sistema mostrado en la Figura 8.17 es tambien un azeotropo, pero muestra su azeotropia 
de distinta forma. Supongamos que partimos de una mezcla de composicion o, y que seguimos 
los cambios de composicion del vapor que asciende en una columna de fraccionamiento (en 
esencia un tubo vertical de vidrio relleno de anillos de vidrio para generar una elevada area su¬ 
perficial). La ebullicion de la mezcla se inicia en a 2 dando un vapor de composicion a 2 . Este va¬ 
por condensa en la columna dando un liquido de la misma composicion (marcado ahora como 
o 3 ). Este liquido alcanza el equilibrio con su vapor a oj, que condensa mas arriba en el tubo, 
dando un liquido de la misma composicion que ahora denominamos o 4 . El fraccionamiento des¬ 
plaza el vapor hacia la composicion del azeotropo en b, pero no mas alia, y el vapor del azeotro¬ 
po sale por la parte superior de la columna. Un ejemplo clasico es el etanol/agua, con un punto 
de ebullicion invariante de 78°C cuando el contenido en agua es del 4% en peso. 

(c) Liquidos inmiscibles 

Finalmente analicemos la destilacion de dos liquidos inmiscibles, tales como el octano y el agua. 
En el equilibrio, existe una minima cantidad de A disuelta en B y, paralelamente, una minima 
cantidad de B disuelto en A: ambos liquidos estan saturados en el otro componente (Fig. 8.18a). 
En consecuencia, la presion de vapor de la mezcla estara cerca de p = p A + p B . Si se 
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8.18 La destilacion de (a) dos liquidos inmiscibles 
puede considerate como (b) la destilacion conjunta 
de dos componentes separados en la que la 
ebullicion se produce cuando la suma de las 
presiones parciaies iguala la presion externa. 



8.19 Diagrama temperatura-composicion del 
hexano y el nitrobenceno a 1 atm. La region situada 
por debajo de la curva corresponde a las 
composiciones y temperaturas en las que los liquidos 
forman dos fases. La temperatura critica superior, 

T a , es la temperatura por encima de la cual los dos 
liquidos son miscibles en todas las proporciones. 


aumenta la temperatura hasta el valor en el que esta presion total es igual a la presion atmos- 
ferica, comienza la ebullicion y las sustancias disueltas se extraen de su disolucion. Pero la ebu¬ 
llicion provoca una vigorosa agitacion de la mezcla de modo que cada componente se mantie- 
ne saturado en el otro y la separacion eontinua mientras las disoluciones diluidas se vayan 
rellenando. Este contacto intimo es eseneial: dos liquidos inmiscibles calentados en un recipien- 
te como el de la Figura 8.18b no herviran a la misma temperatura. La presencia de las disolu¬ 
ciones saturadas provoca que la "mezcla" hierva a una temperatura inferior a la que lo harian 
ambos componentes, ya que la presion de vapor total llega a 1 atm euando ninguna de las pre¬ 
siones de vapor de los componentes ha llegado aun a 1 atm. Esta diferencia es la base de la 
destilacion por arrastre, en la que se consigue que un compuesto organico insoluble en agua y 
sensible al calor destile a una temperatura inferior a su punto de ebullicion normal. El unico in- 
conveniente es que la composicion del condensado esta relacionada con las presiones de vapor 
de los componentes, lo que provoca que aceites de baja volatilidad destilen en poca cantidad. 


8.5 Diagramas de fases li'quido-h'quido 

Analicemos ahora los diagramas temperatura-composicion de sistemas que contienen un 
par de liquidos pareialmente miscibles, que son liquidos que no se mezclan en todas las 
proporciones a cualquier temperatura. El hexano y el nitrobenceno son un buen ejemplo. 
Se apliean los mismos prineipios que en la interpretacion de los diagramas liquido-vapor. 
Cuando P= 2 , P = 1 (la prima indica que se trabaja a presion constante), y la seleccion de 
una temperatura provoca que queden fijadas las composiciones de las fases liquidas inmis¬ 
cibles. Cuando P = 1 (corresponde al sistema en el que los dos liquidos estan completanien- 
te mezelados), se deben ajustar la temperatura y la composicion. 

(a) Separacion de fases 

Supongamos que se anade una pequena cantidad de un llquido B a una muestra de otro II- 
quido A a la temperatura T'. Se disuelve completamente de forma que el sistema binario es 
una sola fase. Al anadir mas B, se llega a un punto a partir del cual no se disuelve mas. En 
este punto, el sistema contiene dos fases en equilibrio mutuo (P= 2), siendo la mas abun- 
dante la formada por A saturado en B y la minoritaria trazas de B saturado en A. En el dia¬ 
grama temperatura-composicion mostrado en la Figura 8.19, la composicion de la primera 
esta representada por el punto o', y la de la ultima por el punto a". Se pueden caleular las 
cantidades relativas de las dos fases aplicando la regia de la palanca. 

Si se anade mas B, A se disuelve ligeramente en el. Las composiciones de las dos fases en 
equilibrio siguen siendo o' y a" (puesto que P = 2 implica que F' = 0 y las composiciones de 
las fases deben ser invariantes a una temperatura y presion dadas), pero la cantidad de una 
fase aumenta en detrimento de la otra. Se llega a una situacion en la que existe suficiente 
B como para disolver todo el A presente y el sistema vueive a tener una sola fase. La adi- 
cion de mas B unicamente diluye la disolucion, manteniendo una sola fase. 

Las composiciones de las dos fases en equilibrio varian con la temperatura. Para el hexa¬ 
no y el nitrobenceno, aumentando la temperatura se inerementa su miscibilidad. El sistema 
de dos fases se mantiene en un intervalo de condiciones mas estreeho, al ser cada fase mas 
rica en el componente minoritario: la fase rica en A contiene mas B y la fase rica en B eon- 
tiene mas A. El diagrama de fases complete se obtiene repitiendo las observaciones a dife- 
rentes temperaturas y dibujando la envolvente de la region de dos fases. 

Ejemplo 8.2 Interpretacion de un diagrama de fases liquido-liquido 

Se prepara una mezcla de 50 g de hexano (0.59 moles de C 6 H 14 ) y 50 g de nitrobenceno 
(0.41 moles de C G H 5 N0 2 ) a 290 K. iCuales son las composiciones de las fases y en que canti- 


■ _ 
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8.20 Diagrama temperatura-composicion del 
hexano y el nitrobenceno de nuevo a 1 atm, con 
los puntos y longitudes que se analizan en el texto. 



Fraccion molar de H, x H 


8.21 Diagrama de fases del paladio y el hidruro de 
paladio que presenta una temperatura critica 
superior de 300°C. 


dades se producen? [A que temperatura debe calentarse la muestra para obtener una sola 
fase? 

Metodo Las eomposieiones de las fases en equilibrio las dan los puntos en los que la llnea de 
eonexion que pasa por el punto definido por la temperatura y composition global del sistema 
corta el limite de fase. Sus cantidades relativas las da la regia de la palanca (Ec. 7). La tempera¬ 
tura a la que los componentes son totalmente miscibles se encuentra siguiendo la isopleta y 
anotando la temperatura a la que esta entra en la region de una sofa fase del diagrama de fases. 

Respuesta Identificamos el hexano por H y el nitrobenceno por N; nos fijaremos en la Fi- 
gura 8.20, que es una version simplificada de la Figura 8.19. El punto x N = 0.41, T = 290 K 
se encuentra en la region de dos fases del diagrama de fases. La linea de eonexion horizon¬ 
tal corta el limite de fase en x N = 0.35 y x N = 0.83, por lo que estas son las eomposieiones 
de las dos fases en equilibrio. La razon de las cantidades de cada fase es igual a la razon de 
las distances l a y tp 

n a l B 0.83-0.41 0.42 

ly = ~ 0.41 -0.35 ~ 0.06 " 

Es decir, hay alrededor de 7 veces mas fase rica en nitrobenceno que fase rica en hexano. 
Calentando la muestra hasta 292 K la llevamos hasta la region de una sola fase. 

Comentario Puesto que el diagrama de fases se ha construido a partir de datos experi- 
mentales, estas conclusiones no se basan en ninguna aproximacion de idealidad. Deberian 
modificarse si el sistema estuviera sometido a una presion diferente. 


Autoevaluacion 8.2 Repetir el problems con 50 g de hexano y 100 g de nitrobenceno a 273 K. 

[x N = 0.09 y 0.95 con una relation 1:1.3; 294 K] 


(b) Temperaturas criticas de disolucion 

La temperatura critica de disolucion superior, T a , es la temperatura mas elevada a la que 
se produce la separation de las fases. 2 Por encima de la temperatura critica superior los dos 
componentes son totalmente miscibles. Esta temperatura existe porque un mayor movi- 

2 La temperatura critica de disolucion superior se denomina tambien "temperatura de codisolucion su¬ 
perior". 











Energia de Gibbs de mezcla, A mezc | a 
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8.22 Variacion de la energia de Gibbs de mezcla con 
la temperatura de un sistema que es parcialmente 
miscible a bajas temperaturas. Un sistema cuya 
composicion esta en la region de P= 2 forma dos 
fases cuyas eomposiciones son los dos minimos 
locales de la curva. 


h 2 0 (C 2 H 5 ) 3 N 



Fraccion molar de 
trietilamina, x((C 2 H 5 ) 3 N) 


8.23 Diagrama temperatura-composicion del 
agua y la trietilamina. Este sistema presents una 
temperatura critica inferior a 292 K. Las leyendas 
dan la interpretacion de los limites. 



8.24 Diagrama temperatura-composicion del 
agua y la nicotina que presents las dos 
temperaturas criticas superior e inferior. 
Observense las elevadas temperaturas para un 
liquido (especialmente el agua): el diagrama 
corresponde a una muestra bajo presion. 


miento termico supera cualquier estabilizacion en la energia poteneial que se pueda conse- 
guir al mantener juntas las moleculas de un tipo. Un ejemplo es el sistema liquido nitro- 
benceno/hexano mostrado en la Figura 8.19; un ejemplo de disolueion solida es el sistema 
paladio/hidrogeno, que muestra dos fases hasta 300°C, una disolueion solida de hidrogeno 
en paladio y un hidruro de paladio, y una sola fase a temperaturas superiores (Fig. 8.21). 

La interpretacion termodinamica de la temperatura critica de disolueion superior se 
basa en la energia de Gibbs de mezcla y su variacion con la temperatura. La energia de 
Gibbs de mezcla de un sistema parcialmente miscible se comporta como se muestra en la 
Figura 8.22. El doble minimo de las curvas marca las eomposiciones de las fases parcial¬ 
mente miscibles. Al aumentar la temperatura, los dos minimos se difuminan y por encima 
de la temperatura critica de disolueion se funden en un unico minimo. 

Algunos sistemas muestran una temperatura critica de disolueion inferior, T & por de- 
bajo de la cual se mezclan en todas las proporciones y por encima de la cual forman dos 
fases. 3 Un ejemplo es el sistema agua/trietilamina (Fig. 8.23). En este caso, a bajas tempera¬ 
turas los dos componentes son mas miscibles debido a que forman un complejo labil; a 
temperaturas elevadas el complejo se destruye y los dos componentes son menos miscibles. 

Algunos sistemas presentan las dos temperaturas criticas de disolueion superior e inferior. 
Esta situation se da debido a que, una vez se han destruido los complejos iabiles dando lugar a 
una miscibilidad parcial, a temperaturas elevadas el movimiento termico vuelve a homogeneizar 
la mezcla, tal como ocurre normalmente con los liquidos parcialmente miscibles. El ejemplo mas 
famoso es la nicotina y el agua, que son parcialmente miscibles entre 61°C y 210°C (Fig. 8.24). 

(c) Destilacion de liquidos parcialmente miscibles 

Consideremos un par de liquidos que son parcialmente miscibles y forman un azeotropo de 
bajo punto de ebullition. Esta combination es bastante comun debido a que ambas propie- 
dades reflejan la tendencia de los dos tipos de moleculas a evitarse. Existen dos posibilida- 

3 La temperatura critica de disolueion inferior se denomina tambien "temperatura de codisolucion inferior". 
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A B 



8.25 Diagrama temperatura-composicion de un 
sistema binario en el que la temperatura critica de 
disolucion superior es inferior al punto de ebullicion 
a cualquier eomposicion. La mezcla forma un 
azeotropo de bajo punto de ebullicion. 



8.26 Diagrama temperatura-composicion de un 
sistema binario en el que la ebullicion ocurre antes 
de que los dos liquidos sean totalmente miscibles. 


des: una en la que los dos liquidos resultan totalmente miscibles antes de la ebullicion; la 
otra en la que la ebullicion se produce antes de que la mezcla sea completa. 

La Figura 8.25 muestra el diagrama de fases de dos componentes que son totalmente 
miscibles antes de la ebullicion. La destilacion de una mezcla de eomposicion a, da lugar a 
un vapor de eomposicion b,, que condensa en una disolucion mono-fase completamente 
miscible en b 2 . La separation de las fases se produce solo cuando se enfria este destilado 
hasta un punto situado en el interior de la region de dos fases liquidas, tal como b 3 . Esta 
description es aplicable solo a la primera gota del destilado. Si la destilacion continua, la 
eomposicion del liquido remanente varia. Al final, cuando toda la muestra se ha evaporado 
y condensado de nuevo, la eomposicion vuelve a ser a,. 

La Figura 8.26 muestra la segunda posibilidad, en la que no existe temperatura critica de di¬ 
solucion superior. El destilado obtenido a partir del liquido inicial de eomposicion o, tiene una 
eomposicion b 3 y es una mezcla de dos fases. Una fase tiene la eomposicion b 3 y la otra fase b". 

El comportamiento de un sistema con la eomposicion representada por la isopleta e en la 
Figura 8.26 es interesante. Un sistema en e, contiene dos fases, que persisten (pero variando las 
proporciones) hasta el punto de ebullicion situado en e 2 . El vapor de esta mezcla tiene la mis- 
ma eomposicion que el liquido (el liquido es un azeotropo). De igual forma, la condensation de 
un vapor de eomposicion e 3 da un liquido de dos fases de la misma eomposicion global. A una 
temperatura dada, la mezcla vaporiza y condensa como si se tratara de una unica sustancia. 


Ejemplo 8.3 Interpretacion de un diagrama de fases 

Indicar que cambios se producen cuando se hierve una mezcla de eomposicion x B = 0.95 (a,) 
en la Figura 8.27 y se condensa el vapor. 

Metodo El area en la que se encuentra el punto nos da el numero de fases; los puntos en 
los que la linea de conexion horizontal corta los limites de fase nos dan las composiciones 
de las fases; las cantidades relativas se calculan utilizando la regia de la palanca (Ee. 7). 

Respuesta El punto inicial se encuentra en una region mono-fase. Cuando se calienta, la ebu¬ 
llicion se produce a 350 K (o 2 ) dando lugar a un vapor de eomposicion x B = 0.66 (b,). El liquido 
es mas rieo en B, y la ultima gota (de B puro) se evapora a 392 K. Por tanto, el intervalo de ebu¬ 
llicion del liquido va desde 350 hasta 392 K. Si se extrae el vapor inicial, su eomposicion es 
x B = 0.66. Esta eomposicion se mantendria si la muestra fuera suficientemente grande pero en 
una muestra finita se desplaza hacia valores mas altos, hasta llegar a x B = 0.95. Enfriar el desti¬ 
lado equivale a moverse hacia Finferiores sobre la isopleta de x B = 0.66. A 330 K, por ejemplo, la 
fase liquids tiene una eomposicion x B = 0.87 y el vapor x B = 0.49; sus proporciones relativas son 
1 :3. A 320 K la muestra es completamente liquida y contiene tres fases: el vapor y dos liquidos. 
Una fase liquida tiene una eomposicion x B = 0.30; las otra x B = 0.80 en una relacion 0.62:1. Un 
enfriamiento adicional Neva al sistema a la region de dos fases, de forma que a 298 K las com¬ 
posiciones son 0.20 y 0.90 en una relacion 0.82:1. La ebullicion de posteriores destilados se hace 
a temperaturas superiores y la eomposicion global de los destilados es cada vez mas riea en B. 
Cuando se ha condensado la ultima gota, la eomposicion de la fase es la misma que al principio. 


Autoevaluacion 8.3 Repetir el analisis, partiendo del punto x B = 0.4, T = 298 K 


8.6 Diagramas de fases solido-h'quido 

Las fases solida y liquida pueden estar presentes en un sistema a temperaturas inferiores al 
punto de ebullicion. Un ejemplo tfpico es el de un par de metales que son practicamente in- 
miscibles justo hasta sus puntos de fusion (tal como ocurre con el antimonio y el bismuto). 
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8.27 Puntos del diagrama de la Fig. 8.26 que se 
analizan en el Ejemplo 8.3. 



8.28 Diagrama de fases temperatura-composicion 
de dos solidos practicamente inmiscibles y sus 
liquidos completamente miscibles. Observese la 
similitud con la Fig. 8.26. La isopleta a traves de e 
corresponde a la composicion del eutectico, la 
mezcla eon menor punto de fusion. 


Analicemos el eomportamiento del h'quido de dos componentes de composicion o, en la 
Figura 8.28 al variar la temperatura. Los cambios mas destacables que se producen se pue- 
den resumir como sigue: 

(1) o, -> o 2 . El sistema penetra en la region de dos fases marcada "Liquido + B". Comienza 
a separarse solido B puro de la disolucion y el liquido resultante es mas rico en A. 

(2) o 2 -» o 3 . Se forma mas solido, y la regia de la palanca da las cantidades relativas de so¬ 
lido y liquido presentes (que estan en equilibrio). En este punto hay practicamente la 
misma cantidad de cada una de ellas. La fase liquida es mas rica en A que antes (su 
composicion es la indicada por b 3 ), ya que se ha depositado cierta cantidad de B. 

(3) a 3 -» a 4 . Al final de esta etapa, hay menos liquido que en o 3 y su composicion es la indi¬ 
cada por e. Este liquido congela dando un sistema de dos fases formado por A y B puros. 

(a) Eutecticos 

La isopleta en ede la Figura 8.28 es la correspondiente a la composicion del eutectico, nom- 
bre que proviene de los terminos griegos "facilmente mezelado". Un liquido con la composi¬ 
cion del eutectico congela a una unica temperatura, sin deposito previo de solido A o B. Un 
solido con la composicion del eutectico funde, sin modificar su composicion, a una tempera¬ 
tura mas baja que cualquier otra mezcla. Las disoluciones con composiciones a la derecha de 
e depositan B cuando se enfrian, y las disoluciones a la izquierda de e depositan A: solo la 
mezcla eutectica (aparte de A o B puros) solidifica a una temperatura definida [F‘ = 0 cuan¬ 
do C= 2 y P= 3) sin perdida gradual de uno u otro de los componentes del liquido. 

Un eutectico de utilidad tecnologica es el hilo de estano para soldar, que tiene una 
composicion aproximada de un 67°/o en peso de estaiio y un 33°/o de plomo y funde a 
183°C. El eutectico formado por un 23 °/o en peso de NaCI y un 77°/o de H 2 0 funde a 
-21.1°C. Cuando se anade sal al hielo en condiciones isotermieas (por ejemplo, cuando se 
esparce en una carretera helada) la mezcla funde si la temperatura es superior a -21.TC (y 
se ha alcanzado la composicion del eutectico). Cuando se anade sal al hielo en condiciones 
adiabaticas (por ejemplo, cuando se anade al hielo en una camara de vacio) el hielo funde, 
pero al hacerlo absorbe calor del resto de la mezcla. La temperatura de! sistema desciende 
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Temperatura 



8.29 Curvas de enfriamiento del sistema 
representado en la Fig. 8.28. En la isopleta a, ia 
velocidad de enfriamiento disminuye en a 2 debido a 
que se separa B solido de la disolution. Se produce 
una parada en o 4 producido por la solidificacion del 
eutectico. En la isopleta e del eutectico esta parada 
es la mas larga. La parada eutectica vuelve a ser mas 
corta para composiciones mas alia de e (mas rieas en 
A). Las curvas de enfriamiento se utilizan para 
construir el diagrama de fases. 



8.30 Diagrama de fases para u'n sistema en el que A 
y B reaccionan para formar un compuesto C = AB. 
Este diagrama parece una suma de dos versiones de 
la Fig. 8.28 en cada mitad del diagrama. El 
constituyente C es un verdadero compuesto, no una 
simple mezcla equimolar. 


y, si se afiade sufieiente sal, el enfriamiento continua por debajo de la temperatuia del eu 
tectico. En la mayor parte de sistemas de aleaciones binarias se forma un eutectico que re¬ 
sults fundamental para la microestruetura de materiales solidos. Aunque un solido eutecti¬ 
co es un sistema de dos fases, cristaliza en una mezcla quasi homogenea de microcristaies. 
Eas dos fases microeristalinas se pueden diferenciar mediante microscopia y tecnicas es- 
tructurales eomo la difraccion de rayos X. 

El analisis termico es un metodo practico muy util para detectar eutectieos. Podemos ver 
eomo se utiliza analizando la velocidad de enfriamiento a lo largo de la isopleta eorrespon- 
diente a o, en la Figura 8.28. El llquido se enfrla gradualmente hasta que se alcanza o 2 , mo- 
mento en que empieza a depositarse B (Fig. 8.29). El enfriamiento es ahora mas lento debido 
a que la solidificacion de B es exotermiea y lo retarda. Cuando el llquido remanente alcanza 
la composition del eutectico, la temperatura permanece constante (F = 0) hasta que toda la 
muestra ha solidificado: esta region de temperatura constante es la parada eutectica. Si 
la composition initial del liquido es e, el llquido se enfrla gradualmente hasta la temperatura 
de congelation del eutectico, momenta en el que se produce una larga parada eutectica has¬ 
ta que solidifica toda la muestra (eomo si se tratara de la congelation de un liquido puro). 

El control de las curvas de enfriamiento a distintas composiciones globales da informa¬ 
tion sobre la estruetura de! diagrama de fases. E! Ilmite solido-llquido queda definido por 
los puntos en los que cambia la velocidad de enfriamiento. La parada eutectica mas larga 
da la composition del eutectico y su temperatura de fusion. 

(b) Sistemas que reaccionan 

Muchas mezclas binarias reaccionan dando lugar a compuestos, algunos con tanto interes 
tecnologico eomo los semiconductores III/V del tipo arseniuro de galio, sistema que forma 
el compuesto GaAs. Aunque estan presentes tres constituyentes, solo hay dos componentes 
ya que el GaAs se forma en la reaction Ga + As ^ GaAs. Analicemos alguna de las princi- 
pales caracteristicas de un sistema que forma un compuesto C y que tambien forma mez¬ 
clas eutecticas con las especies A y B (Fig. 8.30). 

Un sistema que se prepara mezelando un exceso de B eon A, contiene C y el resto de B no 
reaccionante. Es un sistema binario B, C que supondremos que forma un eutectico. La dife- 
rencia principal con relation al diagrama de fases del eutectico de la Figura 8.28, radica en 
que ahora el diagrama de fases complete esta eomprimido en el intervalo de composiciones 
que va desde cantidades iguales de A y B (x B = 0.5, marcado C en la Fig. 8.30) hasta B puro. 
La interpretation de la information que se extrae del diagrama se hace de la misma forma 
que en la Figura 8.28. El solido que se deposita al enfriar a lo largo de la isopleta en o es el 
compuesto C. A temperaturas inferiores a o 4 coexisten dos fases solidas: una es C y la otra B. 

(c) Fusion incongruente 

En algunos casos el compuesto C no es estable en estado llquido. Un ejemplo es la aleacion 
Na 2 K, que existe solo en estado solido (Fig. 8.31). Analicemos que oeurre cuando se enfrla 
un liquido de composition a,: 

( 1 ) o, -4 a 2 . Se deposita cierta cantidad de Na solido y el liquido remanente es mas rico en K. 

( 2 ) o 2 ^ justo debajo de o 3 . La muestra es totalmente solida y contiene Na y Na 2 K solidos. 

Consideremos ahora la isopleta en 6,: 

( 1 ) 5 i ^ t> 2 . No se produce ningun cambio hasta que se alcanza el Ilmite de fase en b 2 , 
punto en el que empieza a depositarse Na solido. 

(2) b 2 b r Se deposita Na solido pero en b 3 se produce la reaction de formation de 
Na 2 K: se forma este compuesto con los atomos de K que difunden en Na solido 

En este punto la mezcla liquida Na/K esta en equilibrio con una pequeha cantidad de Na 2 K 
solido, pero no existe compuesto liquido. 
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8.31 Diagrams de fases de un sistema real (sodio 
y potasio) parecido al de la Fig. 8.30, pero con dos 
diferencias. Una es que el compuesto es Na 2 K, lo que 
correspondent a A 2 B y no a AB como en la grafica 
anterior. La segunda es que el compuesto existe solo 
como solido, no en forma liquida. La transformacion 
del compuesto en su punto de fusion es un ejemplo 
de fusion incongruente. 


( 3 ] 5 ^ 5 4 . Si continuanios enfriando, aumenta la cantidad de compuesto solido hasta 

que en b 4 el iiquido alcanza la composicion del eutectico. El eutectico solidifica dando 
dos fases solidas, K y Na 2 K. 

Si se reealienta el solido, se invierte la secueneia de acontecimientos. No se forma Na 2 K 
Iiquido en ninguna etapa ya que el compuesto es demasiado inestable para existir como Ii¬ 
quido. Este comportamiento es un ejemplo de fusion incongruente, en donde un compues¬ 
to funde en sus componentes antes de formar el mismo una fase liquida. 


8.7 Ultrapureza e impureza eontrolada 

Los avances tecnologicos han generado una gran demanda de materiales de extrema pure- 
za. Por ejemplo, dispositivos de semiconductores estan formados por silicio casi perfecto o 
dopado con eantidades de germanio controladas con precision. Para que estos materiales 
funcionen eorrectamente el nivel de impurezas debe mantenerse por debajo de 1 parte en 
10 9 (que eorresponde a un granito de sal en 5 toneladas de azucar). 

En la tecnica del refinado por zonas (zone refining) la muestra se encuentra en forma 
de un estrecho cilindro. Se calienta una estrecha zona del cilindro (practicamente un disco) 
y se la desplaza de un extremo a otro de la muestra, de forma que la zona liquida que 
avanza acumula las impurezas a su paso. En la practica, se desplaza repetidas veces de un 
extremo a otro de la muestra un tren de zonas calientes y frias (Fig. 8.32). La zona situada 
al final de la muestra es el sumidero de impurezas: una vez pasado el calefactor, se enfria 
quedando un solido sucio que se desecha. 

La tecnica utiliza las propiedades de no-equilibrio del sistema. Aprovecha que las impurezas 
son mas solubles en la muestra fundida que en el solido y las extrae haciendo pasar repetidas 
veces una zona fundida de un extremo a otro de la muestra. El diagrama de fases de la Figu- 
ra 8.33 da alguna idea sobre el funcionamiento del proceso. Consideremos un Iiquido (repre¬ 
sents la zona fundida) sobre la isopleta de o, y dejemoslo enfriar sin que toda la muestra al- 
cance el equilibrio. Si la temperatura desciende hasta a 2 se deposita un solido de composicion 
b 2 y el Iiquido remanente (la zona sobre la que se mueve el calefactor) esta en oj. Enfriando 
este Iiquido siguiendo la isopleta en oj se deposita un solido de composicion b 3 y queda Iiquido 


Bobina calefactora 



Material 

purificado 

(b) 


Acumuiacion 
de impurezas 




8.32 Procedimiento de refinado por zonas. 

(a) iniciaimente, las impurezas estan uniformemente 
distribuidas en toda la muestra. (b) Despues de que 
la zona fundida ha pasado a lo largo de la barra, las 
impurezas se han concentrado a la derecha. En la 
practica, se hacen pasar una serie de zonas fundidas 
de izquierda a derecha a lo largo de la barra. 


8.33 Se puede utilizar un diagrama binario 
temperatura-composicion para analizar el 
refinado por zonas, como se explica en el texto. 
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de composition a 3 '. Ei proceso continua hasta que la ultima gota de Ifquido que solidifica esta 
muy contaminada con B. Tenemos muchas pruebas cotidianas de liquidos con impurezas que 
congelan de esta manera. Por ejempio, un cubito de hielo es transparente cerca de la superficie 
pero es bastante opaco en su interior; el agua utilizada para hacer cubitos normalmente con¬ 
vene aire disueito; la congelation tiene lugar desde el exterior, de forma que se acumula aire 
en la fase liquida que se retrae. El aire no puede escapar del interior del cubito y cuando este 
se congela completamente queda formando una neblina de diminutas burbujas. 

Una modification del refinado por zonas es el nivelado por zonas (zone levelling). Se 
utiliza para introducir impurezas de forma controlada (por ejemplo, de indio en germanio). 
Una muestra rica en el dopante requerido se coloca en contacto con la muestra problema y 
se funde. Entonces se arrastra la zona repetidas veces a lo largo de la muestra en ambas di- 
recciones, con lo que se consigue una distribution uniforme de la impureza depositada. 


II 


Ideas clave 


Fases, componentes y grados 
de libertad 

8.1 Definiciones 

□ fase 

□ constituyente 

□ componente 

□ varianza 

□ grado de libertad 

8.2 La regia de las fases 

□ regia de las fases (1) 

□ aplicaeion de la regia de las 
fases a sistemas de un 
componente 

□ analisis termico 

□ estudios a elevadas 
presiones 


Sistemas de dos componentes 

8.3 Diagramas de presion de 
vapor 

□ presion de vapor de una 
mezcla (2, 3) 

□ composieion del vapor (5) 

□ presion de vapor total de 
una mezcla ( 6 ) 

□ composieion global e 
interpretacion de 
diagramas de fases 

□ isopleta 

□ linea de conexion 

□ regia de la palanca (7) 

8.4 Diagramas temperatura- 
composicion 

□ diagrams temperatura- 
eomposicion 

□ destilacion fraccionada 


□ plato teorico 

□ azeotropos y su efecto 
sobre la destilacion 

□ comportamiento de 
liquidos inmiscibles 

□ destilacion por arrastre 

8.5 Diagramas de fases 
liquido-liquido 

□ liquidos parcialmente 
miscibles 

□ separacion de fases e 
interpretacion de un 
diagrams de fases liquido- 
liquido 

□ temperatura critica de 
disolucion superior 

□ temperatura critica de 
disolucion inferior 

□ interpretacion de la 
destilacion de liquidos 


parcialmente miscibles en 
funcion de diagramas de 
fases 

8.6 Diagramas de fases 
solido-liquido 

□ interpretacion de los 
diagramas de fases solido- 
liquido 

□ composieion del eutectico 

□ parada eutectica 

□ curva de enfriamiento 

□ efecto de las reacciones 
sobre la forma de los 
diagramas de fases 

□ fusion incongruente 

8.7 Ultrapureza e impureza 
controlada 

□ refinado por zonas 

□ nivelado por zonas 
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Ejercicios 

8.1 (a) A 90°C la presion de vapor del metilbenceno es 400 Torr y la del 
1 , 2 -dimetilbenceno es 150 Torr. iCual es la eomposieion de una mezcla 
liquida que hierve a 90°C cuando la presion es de 0.50 atm? ?Cual es la 
eomposieion del vapor producido? 

8.1 (b) A 90°C la presion de vapor del 1 , 2 -dimetilbeneeno es 20 kPa y 
la del 1 , 3 -dimetilbenceno es 18 kPa. iCual es la eomposieion de una 
mezcla liquida que hierve a 90°C cuando la presion es de 19 kPa? ?Cual 
es la eomposieion del vapor producido? 

8.2 (a) La presion de vapor del liquiao A puro a 300 K es 575 Torr y ia 

del liquido B puro es 390 Torr. Estos dos compuestos forman mezclas 

ideales liquida y gas. Se estudia la eomposieion de equilibrio de una 
mezcla para la que la fraccion molar de A en el vapor es 0.350. Calcular 
la presion total del vapor y la eomposieion de la mezcla liquida. 

8.2 (b) La presion de vapor del liquido A puro a 293 K es 68.8 kPa y la 

del liquido B puro es 82.1 kPa. Estos dos compuestos forman mezclas 

ideales liquida y gas-. Se estudia la eomposieion de equilibrio de una 
mezcla para la que la fraccion molar de A en.el vapor es 0.612. Calcular 
la presion total del vapor y la eomposieion de la mezcla liquida. 

8.3 (a) Se ha hallado que el punto de ebullieion de una disolucion bi- 
naria de A y B eon x A = 0.6589 es 88 °C. A esta temperatura las presiones 
de vapor de A y B puros son 957.0 Torr y 379.5 Torr, respectivamente. (a) 
?Es ideal esta disolucion? (b) ?Cual es la eomposieion inicial del vapor en 
contacto con la disolucion? 

8.3 (b) Se ha hallado que el punto de ebullieion de una disolucion bi- 
naria de A y B con x A = 0.4217 es 96°C. A esta temperatura las presiones 
de vapor de A y B puros son 110.1 kPa y 94.93 kPa, respectivamente. (a) 
l Es ideal esta disolucion? (b) <?Cual es la eomposieion inicial del vapor 
en contacto con la disolucion? 

8.4 (a) El dibromoeteno (DE, p* 0( = 172 Torr a 358 K) y el dibromopro- 
peno (DP, Pp P = 128 Torr a 358 K) forman una disolucion quasi ideal. Si 
z DE = 0.60, icual es (a) p total cuando todo el sistema es liquido, (b) la 
eomposieion del vapor cuando el sistema es practicamente todo liquido? 

8.4 (b) El benceno y el tolueno forman disoluciones quasi ideales. A 
20 °C las presiones de vapor del benceno y el tolueno puros son 74 Torr y 
22 Torr, respectivamente. Se hace hervir una disolucion que contiene 
1.00 mol de cada componente disminuyendo la presion externa por de- 
bajo de la presion de vapor. Calcular (a) la presion cuando comienza la 
ebullieion, (b) la eomposieion de cada componente en el vapor y (c) la 
presion de vapor cuando unicamente quedan unas pocas gotas de liqui¬ 
do. Suponer que la velocidad de vaporizacion es lo suficientemente len- 
ta como para que la temperatura permanezea constante a 20 °C 

8.5 (a) Se han obtenido los siguientes datos de temperatura/composi- 
eion de una mezcla de octano (0) y metilbenceno (M) a 760 Torr, siendo 
x ia fraccion molar en el liquido e y la fraccion molar en el vapor en el 
equilibrio. 


ei°c 

110.9 

112.0 

114.0 

115.8 


0.908 

0.795 

0.615 

0.527 


0.923 

0.836 

0.698 

0.624 

Los puntos de ebullieion 

de M 

y 0 son 


117.3 119.0 121.1 123.0 

0.408 0.300 0.203 0.097 
0.527 0.410 0.297 0.164 


mente. Dibujar el diagrama temperatura-composicion de la mezcla. 
iCual es la eomposieion del vapor en equilibrio con el liquido de compo- 
sicion (a) x M = 0.250 y (b) x 0 = 0.250? 


8.5 (b) Se han obtenido los siguientes datos de temperatura/composi- 
cion de una mezcla de dos liquidos A y B a 1.00 atm, siendo x la fraccion 
molar en el liquido e y la fraccion molar en el vapor en el equilibrio. 


125 

130 

135 

140 

145 

150 

0.91 

0.65 

0.45 

0.30 

0.18 

0.098 

0.99 

0.91 

0.77 

0.61 

0.45 

0.25 


Los puntos de ebullieion de A y B son 124°C y 125°C, respectivamente. 
Dibujar el diagrama temperatura-composicion de la mezcla. ?Cual es la 
eomposieion del vapor en equilibrio eon el liquido de eomposieion 
(a) x A = 0.50 y (b) x B = 0.33? 

8.6 (a) Establecer el numero de componentes de los siguientes siste- 
mas. (a) NaH 2 P0 4 en agua en equilibrio con vapor de agua sin tener en 
cuenta la ionizacion de la sal. (b) El mismo, pero teniendo en cuenta la 
ionizacion de la sal. 


8.6 (b) Establecer el numero de componentes del sistema AICI 3 disuelto 
en agua, teniendo en cuenta que se produce la hidrolisis y la precipita- 
cion de AI(0H) 3 . 

8.7 (a) Cuando se calientan, los cristales azules de CuS0 4 -5H 2 0 liberan 
su agua de hidrataeion. iCuantas fases y componentes estan presentes 
en un recipiente con sal previamente vaclo cuando se calienta? 

8.7 (b) El cloruro amonico, NH 4 CI, se descompone cuando se calienta. 
(a) iCuantos componentes y fases hay cuando se calienta la sal en un 
recipiente previamente vacio? (b) Supongamos ahora que hay tambien 
amoniaco en exceso 2 Cuantos componentes y fases hay? 

8.8 (a) En un recipiente cerrado hay una disolucion saturada de 
Na 2 S0 4 , con exceso de solido, en equilibrio con su vapor, (a) ?Cuantas 
fases y componentes hay? (b) ?Cual es la varianza (el numero de grados 
de libertad) del sistema? Identificar las variables independientes. 

8.8 (b) Suponer que la disolucion citada en el Ejercicio 8 . 8 a no esta sa¬ 
turada. (a) iCuantas fases y componentes hay? (b) ?Cual es la varianza 
(el numero de grados de libertad) del sistema? Identificar las variables 
independientes. 

8.9 (a) Dibujar los diagramas de fases de los siguientes tipos de sistemas. 
Nombrar las regiones e intersecciones de los diagramas, indicando que 
materials (posiblemente compuestos o azeotropos) aparecen y si son soli- 
dos, liquidos o gases, (a) Un componente; diagrama presion-temperatura; 
densidad del liquido mayor que la del solido. (b) Dos componentes, dia- 
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grama solido-liquido, temperatura-composicion; se forma un compuesto 
AB que funde congruentemente; solubilidad solido-solido despreciable. 

8.9 (b) Dibujar los diagramas de fases de los siguientes tipos de siste- 
mas. Nombrar las regiones e intersecciones de los diagramas, indicando 
que materiales (posiblemente compuestos o azeotropos) aparecen y si 
son solidos, liquidos o gases, (a) Dos componentes, diagrama solido-li¬ 
quido, temperatura-composicion; se forma un compuesto AB 2 que fun¬ 
de incongruentemente; solubilidad solido-solido despreciable. (b) Dos 
componentes, diagrama liquido-vapor, temperatura-composicion; for- 
macion de un azeotropo a x B = 0.333; miscibilidad completa. 

8.1 0 (a) Identifiear las regiones del diagrama de fases de la Fig. 8.34. Esta- 
blecer que sustancias (si son compuestos dar su formula) existen en cada 
region. Marear cada sustancia en cada region como solido, liquido o gas. 



Fig. 8.34 

8.10 (b) Identificarr las regiones del diagrama de fases de la Fig. 8.35. 
Establecer que sustancias (si son compuestos dar su formula) existen en 
cada region. Marear cada sustancia en cada region como solido, liquido 
o gas. 



Fig. 8.35 


8.11 (a) El metiletil eter (A) forma un compuesto con el diborano (B) que 
funde a 133 K. El sistema presenta dos eutecticos, uno del 25% molar en 
B a 123 K y el segundo del 90% molar en B a 104 K, respectivamente. Los 
puntos de fusion de A y B puros son 131 K y 110 K. Dibujar el diagrama 
de fases del sistema. Considerar despreciable la solubilidad solido-solido. 

8.11 (b) Dibujar el diagrama de fases del sistema NH 3 /N 2 H 4 sabiendo 
que no se forma ningun compuesto entre ambas sustancias, que el NH 3 
congela a -78°C y el N 2 H 4 lo hace a +2°C y que se forma un eutectieo a 
la fraccion molar de N 2 H 4 de 0.07 que funde a -80°C. 

8.12 (a) La Figura 8.36 muestra el diagrama de fases de dos liquidos 
parcialmente miscibles que podrian ser agua (A) y 2-metil-1 -propanol (B). 
Describir que se observara cuando se caliente una mezcla de eomposi- 
cion x B = 0.8, indicando en cada etapa el numero, la composieion y las 
cantidades relativas de las fases presentes. 



Fig. 8.36 

8.12 (b) La Figura 8.37 es el diagrama de fases de la plata y el estano. 
Marear las regiones y describir que se observara cuando se enfrien hasta 
200 K los liquidos de composieiones o o b. 
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8.13 (a) Senalar que caracteristica indica fusion incongruente en el 
diagrama de fases de la Fig. 8.38. iCual es la composicion del eutectieo 
y a que temperatura funde? 



Fig. 8.38 

8.13 (b) Senalar que caracteristica indica fusion incongruente en el 
diagrama de fases de la Fig. 8.39. iCual es la composicion del eutectieo 
y a que temperatura funde? 



Fig. 8.39 

8.14 (a) Dibujar las curvas de enfriamiento de las isopletas a y b de la 
Fig. 8.38. 

8.14 (b) Dibujar las curvas de enfriamiento de las isopletas a y b de la 
Fig. 8.39. 

8.15 (a) Utilizar el diagrama de fases de la Fig. 8.37 para establecer 
(a) la solubilidad de la Ag en Sn a 80CTC, (b) la solubilidad de Ag 3 Sn en 
Ag a 460°C y (c) la solubilidad de Ag 3 Sn en Ag a 300°C. 

8.15 (b) Utilizar el diagrama de fases de la Fig. 8.38 para establecer 
(a) la solubilidad de B en A a 500°C, (b) la solubilidad de AB 2 en A a 
390°C y (c) la solubilidad de AB 2 en B a 300°C. 


8.16 (a) La Figura 8.40 muestra los diagramas de fases empiricos de la 
disolucion quasi ideal de hexano y heptano. (a) Marcar que fases hay 
presentes en cada una de las regiones de los diagramas. (b) Estimar el 
valor de la presion de vapor a 70°C de una disolucion que contiene 
1 mol de hexano y de heptano, justo en el momenta en que se inicia la 
vaporization al disminuir la presion externa, (c) iCual es la presion de 
vapor de la disolucion a 70°C cuando unicamente queda una gota de II- 
quido? (d) A partir de las figuras estimar la fraction molar de hexano en 
las fases liquida y vapor en las condieiones del apartado (b). (e) yCuales 
son las fracciones molares en las condieiones del apartado (c)? (f) A 
85°C y 760 Torr, icuales son las cantidades de sustancia en las fases li¬ 
quida y vapor cuando z Hcptano = °- 40? 

8.16 (b) El tetrafluoruro de uranio y el tetrafluoruro de circonio fun- 
den a 1035°C y 912°C, respectivamente. Forman una serie continua de 
disoluciones solidas eon una temperatura de fusion minima de 765°C a 
una composicion x{ZrF 4 ) = 0.77. A 900°C, la disolucion liquida de com¬ 
posicion x(ZrF 4 ) = 0.28 esta en equilibrio con una disolucion so!ida de 
composition x(ZrF 4 ) = 0.14. A 850°C las dos composiciones son 0.87 y 
0.90, respectivamente. Dibujar el diagrama de fases de este sistema e in¬ 
dicar que se observa cuando se enfria lentamente un liquido de compo¬ 
sicion x(ZrF 4 ) = 0.40 desde 900°C hasta 500°C. 




Fig. 8.40 
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8.17 (a) El metano (punto de fusion 91 K) y el tetrafluorometano (pun- 
to de fusion 89 K) no son capaces de formar disoluciones solidas y, en 
estado liquido, son solo parciaimente miscibles. La temperatura eritica 
superior de la mezcla es 94 K a x(CF 4 ) = 0.43 y la temperatura del eutec- 
tico es 84 K a x(CF 4 ) = 0.88. A 86 K, la fase en equilibrio con la disolu- 
cion rica en tetrafluorometano cambia de metano solido a liquido rico 
en metano. A esta temperatura, las dos disoluciones liquidas que estan 
en equilibrio tienen las composiciones x(CF 4 ) = 0.10 y x(CF 4 ) = 0.80. Di- 
bujar el diagrama de fases. 

8.17 (b) Describir ios cambios de fase que se producen cuando se en- 
fria una mezcla liquida de 4.0 moles de B 2 H 6 (punto de fusion 131 K) y 
1.0 mol de CH3OCH3 (punto de fusion 135 K) desde 140 K hasta 90 K. Es- 
tas sustancias forman un compuesto (CH 3 ) 2 OB 2 H 6 que funde congruen- 
temente a 133 K. El sistema presenta un eutectico a x(B 2 H G ) = 0.25 y 
123 K y otro a x(B 2 H 6 ) = 0.90 y 104 K. 

8.18 (a) Utilizando la informacion del Ejercicio 8.17b, dibujar las cur- 
vas de enfriamiento de las mezclas liquidas de x(B 2 H 6 ) (a) 0.10, (b) 0.30, 
(c) 0.50, (d) 0.80 y (e) 0.95. 


8.18 (b) Utilizando la informacion del Ejercicio 8.17a, dibujar lascurvas 
de enfriamiento de las mezclas liquidas de x(CF 4 ) (a) 0.10, (b) 0.30, 
(c) 0.50, (d) 0.80 y (e) 0.95. 

8.19 (a) El hexano y el perfluorohexano muestran miscibilidad parcial 
por debajo de 22.70°C. La concentracion crltica a la temperatura eritica 
superior es x = 0.355, siendo x la fraccion molar de C 6 F ]4 . A 22.0 C las 
dos disoluciones en equilibrio tienen x = 0.24 y x = 0.48, respectivamen- 
te, y a 21.4°C las fracciones molares son 0.22 y 0.51. Dibujar el diagrama 
de fases. Describir Ios cambios de fase que se producen cuando se anade 
perfluorohexano a una cantidad fija de hexano a una temperatura de 
(a) 23°C y (b) 22’C. 

8.19 (b) Dos liquidos A y B muestran miscibilidad parcial por debajo de 
52.4°C. La concentracion crltica a la temperatura crltica superior es x = 
0.459, siendo x la fraccion molar de A. A 40.0°C las dos disoluciones en 
equilibrio tienen x = 0.22 yx = 0.60, respectivamente, y a 42.5°C las 
fracciones molares son 0.24 y 0.48. Dibujar el diagrama de fases. Descri¬ 
bir Ios cambios de fase que se producen cuando se anade B a una canti¬ 
dad fija de A a (a) 48°C y (b) 52.4°C. 


Problemas 

Problemas numericos 

8.1 El compuesto p-azoxianisol forma un cristal liquido. Se introducen 
5.0 g de dicho compuesto en estado solido en un tubo que posterior- 
mente se sella haciendo previamente el vaeio. Utilizar la regia de las fa¬ 
ses para probar que el solido fundira a una temperatura definida y que 
la fase cristal liquido sufrira una transicion a una fase liquida normal 
tambien a una temperatura definida. 

8.2 Los oxidos de magnesio y de niquel resisten temperaturas elevadas. 
Sin embargo, funden cuando la temperatura es suficientemente elevada, 
lo que hace que el comportamiento de mezclas de ambos sea de consi¬ 
derable interes en la industria de materiales ceramicos. Dibujar el dia¬ 
grama temperatura-composicion del sistema utilizando Ios datos reco- 
gidos en la siguiente tabla, donde x es la fraccion molar de MgO en ei 
solido e y es su fraccion molar en el liquido. 


81' C 

1960 

2200 

2400 

2600 

2800 

X 

0 

0.35 

0.60 

0.83 

1.00 

Y 

0 

0.18 

0.38 

0.65 

1.00 


Establecer (a) el punto de fusion de una mezcla en la que x= 0.30, (b) la 
composicion de la mezcla y la proporcion de las fases presentes cuando 
se calienta un solido que tiene una composicion x = 0.30 a 2200 C, (c) la 
temperatura a la que empezara a solidificar un liquido que tiene una 
composicion y = 0.70. 

8.3 El diagrama de fases de bismuto-eadmio tiene considerable interes 
en metalurgia y su forma general se puede estimar a partir de expresio- 


nes del descenso del punto de congelacion. Construir el diagrama utili¬ 
zando Ios siguientes datos: r f (Bi) = 544.5 K, 7j(Cd) = 594 K, A fus H(Bi) = 
10.88 kJ mol-', Af US H(Cd) = 6.07 kJ mol' 1 . Los metales son insolubles mu- 
tuamente en estado solido. Utilizar el diagrama de fases para indicar 
que se observara cuando se enfrie lentamente un liquido de composi¬ 
cion x(Bi) = 0.70 desde 550 K. iCuales son las cantidades relativas de li¬ 
quido y solido a (a) 460 K y (b) 350 K? Dibujar la curva de enfriamiento 
de la mezcla. 

8.4 El fosforo y el azufre forman una serie de compuestos binarios. Los 
mejor caracterizados son P 4 S 3 , P 4 S 7 y P 4 S, 0 , compuestos que funden con- 
gruentemente. Suponiendo que solo existen estos tres compuestos bina¬ 
rios de ambos elementos, (a) dibujar un esquema del diagrama de fases 
de P/S. Marcar cada region del diagrama con la sustancia que existe en 
ella e indicar su fase. Representar x s en el eje horizontal indicando Ios 
valores numericos de x s que corresponden a Ios compuestos. El punto de 
fusion del fosforo puro es 44°C y el del azufre puro es 119°C. (b) Dibujar 
la curva de enfriamiento de una mezcla de composicion x s = 0.28. Supo- 
ner que existe un eutectico de x s = 0.2 y suponer despreciable la solubi- 
lidad solido-solido. 

8.5 La tabla de la pagina siguiente recoge las temperaturas de cambio y 
parada encontradas en las curvas de enfriamiento de dos metales A y B. 
Construir un diagrama de fases consistente con Ios datos de esas curvas. 
Identificar las regiones del diagrama, estableciendo que fases y sustan¬ 
cia hay presentes. Dar la formula probable de cualquier compuesto que 
se forme. 
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100x B 

^cambio 1 ^ 

^parada. 1 1 ^ 

®parada. 2^ ^ 

0 


1100 


10.0 

1060 

700 


20.0 

1000 

700 


30.0 

940 

700 

400 

40.0 

850 

700 

400 

50.0 

750 

700 

400 

60.0 

670 

400 


70.0 

550 

400 


80.0 


400 


90.0 

450 

400 


100.0 


500 



8.6 Analicemos el diagrama de fases de la Fig. 8.41 que representa un 
equilibrio solido-liquido. Identifiear todas las regiones del diagrama, in- 
dicando las espeeies quimicas que existen en cada region y sus fases. 
Indicar el numero de espeeies y fases presentes en los puntos 6, c, d, e, f, 
g y k del diagrama. Dibujar las curvas de enfriamiento para las composi- 
ciones x B = 0.16, 0.23, 0.57, 0.67 y 0.84. 



Fig. 8.41 

8.7 Se han preparado diferentes disoluciones de 3-metilfenilamina 
(MP) en glieerol y se han calentado a temperaturas superiores a la am- 
biente. La mezcla se enturbia a 0, y vuelve a ser transparente a 9 r Dibu¬ 
jar el diagrama de fases utilizando los siguientes datos y haliar las tem¬ 
peraturas eritieas superior e inferior. 


% 

18 

20 

40 

60 

80 

85 

0,/°c 

48 

18 

8 

10 

19 

25 

e 2 l° c 

53 

90 

120 

118 

83 

53 


o/o jndica a porcentaje en peso de MP. Indicar que ocurre si se anaden 
gotas de MP a glieerol a 60°C. Identifiear el numero de fases presentes a 
cada composicion y sus cantidades relativas. 

8.8 Dibujar el diagrama de fases del sistema Mg/Cu utilizando la siguiente 
information: 0 f (Mg) = 648°C, 0 f (Cu) = 1085°C; se forman dos compuestos 


intermetalicos eon 0 f (MgCu 2 ) = 800’C y 0 f (Mg,Cu) - 580 C, existen eutec- 
tieos cuya composicion en °/o en peso de Mg y temperatura de fusion son: 
10% (690 3 C), 33 °/o (560°C) y 65% (380°C). Se prepara en un crisol una 
aleacion Mg/Cu que contiene un 25% en peso de Mg y se calienta hasta 
800°C en atmosfera inerte. Describir que se observara si se enfria lenta- 
mente la mezcla hasta temperatura ambiente. Especificar la composicion y 
las cantidades relativas de las fases y dibujar la curva de enfriamiento. 

8.9 El cloruro de hierro (II) (punto de fusion 677°C) y el cloruro potasi- 
co (punto de fusion 776°C) forman los compuestos KFeCI 3 y K 2 FeCI 4 a 
temperaturas elevadas. KFeCI 3 funde de forma congruente a 380°C y 
K 2 FeCI 4 lo hace de forma incongruente a 399”C. Se forman eutecticos de 
composicion x = 0.38 (punto de fusion 351 “C) y x= 0.54 (punto de fu¬ 
sion siendo x la fraction molar de FeCI 2 . La curva de solubilidad 

del KCI corta la curva del K 2 FeCI 4 en x = 0.34. Dibujar el diagrama de fa¬ 
ses. Identifiear las fases que estan en equilibrio cuando se enfria una 
mezcla de composicion x= 0.36 desde 400°C hasta 300°C. 


Problemas teoricos 

8.10 Demostrar que dos fases estan en equilibrio termico solo si sus 
temperaturas son iguales. 

8.11 Demostrar que dos fases estan en equilibrio mecanico solo si sus 
presiones son iguales. 


Problemas adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

8.12 El 1-butanol y el clorobenceno forman un azeotropo de bajo pun¬ 
to de ebullicion. En la siguiente tabla se recogen datos de la fraccion 
molar de 1-butanol en las fases liquido (x) y vapor (y) a 1.000 atm a 
una serie de temperaturas de ebullicion [H. Artigas, C. Lafuente, P. Cea, 
F.M. Royo y J.S. Urieta, J. Chem. Eng. Data, 42, 132 (1997)]. 

77 K 396.57 393.94 391.60 390.15 389.03 388.66 388.57 

x 0.1065 0.1700 0.2646 0.3687 0.5017 0.6091 0.7171 

y 0.2859 0.3691 0.4505 0.5138 0.5840 0.6409 0.7070 

El clorobenceno puro hierve a 404.86 K. (a) A partir de los datos, cons- 
truir la parte rica en clorobenceno del diagrama de fases. (b) Estimar la 
temperatura a la que empieza a hervir la mezcla cuya fraccion molar en 
1-butanol es 0.300. (c) Indicar las composiciones y las cantidades relati¬ 
vas de las dos fases presentes cuando se calienta hasta 393.94 K una di- 
solucion que inicialmente es 0.300 en 1-butanol. 

8.13 El dioxido de carbono a presion elevada se utiliza para separar va- 
rios compuestos en aceite de citricos. En la tabla siguiente se recogen 
datos de la fraccion molar de C0 2 en el liquido (x) y vapor (y) a 323.2 K 
a diferentes presiones [Y. Iwai, T. Morotomi, K. Sakamoto, Y. Koga y Y. 
Arai, J. Chem. Eng. Data 41,951 (1996)]. 


3.94 

6.02 

7.97 

8.94 

9.27 

0.2873 

0.4541 

0.6650 

0.7744 

0.8338 

0.9982 

0.9980 

0.9973 

0.9958 

0.9922 
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(a) Representar la parte del diagrama de fases a la que corresponden es- 
tos datos. (b) Identificar las eomposieiones y las eantidades relativas de 
las dos fases presentes despues de comprimir a 323.2 K hasta 6.02 MPa 
una mezcla equimolar de gas. 

8.14 An etal, han investigado la eurva de coexisteneia de la /V,/V-dimetil- 
acetamida y del heptano [X. An, H. Zhao, F. Fuguo y W. Shen, J. Chem. Ther¬ 
modynamics 28, 1221 (1996)], En la tabla siguiente se recogen datos de las 
fracciones molares de la A/,A/-dimetilaeetamida en las fases superior (x,) e 
inferior (x 2 ) de una region de dos fases, en funcion de la temperatura. 


77 K 

309.820 

309.422 

309.031 

308.006 

306.686 


0.473 

0.400 

0.371 

0.326 

0.293 

x 2 

0.529 

0.601 

0.625 

0.657 

0.690 

77 K 

304.553 

301.803 

299.097 

296.000 

294.534 


0.255 

0.218 

0.193 

0.168 

0.157 

*2 

0.724 

0.758 

0.783 

0.804 

0.814 


(a) Representar el diagrama de fases. (b) Identificar las proporciones y 
eomposieiones de las dos fases que se forman al mezclar 0.750 moles de 
/V,A/-dimetilacetamida y 0.250 moles de heptano a 296.0 K. que tem¬ 
peratura ha de calentarse la mezcla para formar una mezeia mono-fase? 

8.15 Se han obtenido los siguientes datos de las eomposieiones del 
equilibrio liquido-vapor del nitrogeno y oxigeno a 100 kPa. 


77K 

77.3 

78 

80 

82 

84 

86 

88 

90.2 

x(0 2 ) 

0 

10 

34 

54 

70 

82 

92 

100 

y(o 2 ) 

0 

2 

11 

22 

35 

52 

73 

100 

p* (0 2 ) / Torr 

154 

171 

225 

294 

377 

479 

601 

760 


Representar los datos en un diagrama temperatura-composieion y, eal- 
culando los coeficientes de actividad del 0 2 a cada composicion, indicar 
hasta que punto se ajustan a lo que cabria esperar para una disolucion 
ideal. 
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Equilibrio quimieo 


Este capitulo desarrolla el concepto de potencial quimieo y muestra como se puede utili¬ 
zer para establecer la c omposicion de equilibrio de las reacciones quimicas. La concentra- 
cion de equilibrio corresponde a un minimo en-la representacion de la energia de Gibbs 
frente al avance de la reaccion, y la localizacion de este minimo nos permite establecer la 
relacion entre la constante de equilibrio y la energia de Gibbs de reaccion estandar. La 
formulacion termodinamica del equilibrio nos permite evaluar cuantitativamente el efecto 
de los cambios de presion y temperatura. La seccion final del capitulo aplica la in forma- 
cion a tres tipos de equilibrio importantes. 


Las reacciones quimicas evolucionan hacia un equilibrio dinamico en el que estan presentes 
los reactivosy los productos, pero que no tiene tendencia a experimentar un nuevo cambio 
neto. En algunos casos, la concentracion de productos en la mezcla de equilibrio es mucho 
mayor que la concentracion de reactivos no consumidos y, a efectos practicos, se puede 
considerar que la reaccion es "completa". Sin embargo, en muchos sistemas importantes la 
mezcla de equilibrio contiene significativas concentraeiones de reactivos y productos. En 
este capitulo utilizamos la termodinamica para predecir la composicion de equilibrio bajo 
cualquier condition de reaccion. 

Reacciones quimicas espontaneas 

Hemos visto que, a temperatura y presion constantes, el cambio espontaneo se produce en 
la direction que conlleva una diminution de la energia de Gibbs, G. Esta afirmacion es to- 
talmente general y en este capitulo apliearemos la idea al estudio de las reacciones. 

9.1 Ei minimo de energia de Gibbs 

Se localiza la composicion de equilibrio de una mezcla reaccionante calculando su energia 
de Gibbs e identificando la composicion que corresponde al minimo de G. 
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9.1 A medida que avanza la reaccion (representada 
por un movimiento de izquierda a derecha a lo largo 
del eje horizontal) la pendiente de la energia de 
Gibbs varia. El equilibrio eorresponde a la pendiente 
cero, en el fondo del valle. 


[a] Energia de Gibbs de reaccion 


Empecemos con el equilibrio quimico mas simple: A ^ B. Aunque esta reaccion parece tri¬ 
vial, existen muchos ejemplos de procesos de este tipo, como la isomerizacion de pentano a 
2-metilbutano o la conversion de L-alanina en D-alanina. Supongamos que una cantidad infi¬ 
nitesimal dE, de A se transforma en B, de lo que resulta una variacion dn A = -dE, de la canti¬ 
dad de A presente y dn B = +d£ de la cantidad de B. La magnitud E, se conoce como avance o 
extension de la reaccion; tiene dimensiones de cantidad de sustaneia y se da en moles. Cuan- 
do el avance de la reaccion varia en una cantidad finita Ac, la cantidad de A presente varia 
de n A 0 a n A0 - A^y la cantidad de B varia de n 6 0 a n so + A q. Asi, si inicialmente hay 2.0 mo¬ 
les de A y esperamos hasta que A^= 1.5 moles, quedaran 0.5 moles de A sin reaccionar. 

La energia de Gibbs de reaccion, A r G, se define como la pendiente de la representacion 
de la energia de Gibbs frente al avance (extension) de la reaccion: 



[ 1 ] 


Aunque normalmente A simboliza una diferencia de valores, A, simboliza una derivada, la 
pendiente de G respecto a £ Sin embargo, para ver que en este caso existe una intima rela- 
cion con ei uso normal del simbolo, supongamos que la reaccion avanza un d£ La corres- 
pondiente variacion de la energia de Gibbs es 


dG = Hu dn A + fi B dn B = -p A dg + fi B dE = (/J B - /r A ) d£ 


Esta ecuacion se puede reordenar para dar 

f ae\ 




P. T 


= . u b-Ma 


Esto es, 


A ,G = n t -n k 


( 2 ) 


Vemos que se puede interpretar A.G como la diferencia entre los potenciales quimicos de 
los reactivos y productos a la composicion de la mezda de reaccion. 

Puesto que los potenciales quimicos varian con la composicion, la pendiente de la re¬ 
presentacion de la energia de Gibbs frente al avance de la reaccion varia a medida que 
avanza la reaccion. Ademas, puesto que la reaccion evoluciona en la direccion de disminu- 
cion de G (es decir, disminuye la pendiente de G versus g), a partir de la Ec. 2 podemos con- 
cluir que la reaccion A —> B es espontanea cuando u A > fi 6 , mientras que cuando > ,u A la 
reaccion opuesta es la espontanea. La pendiente es cero y la reaccion no es espontanea cn 
ninguna direccion, cuando 


A,G = 0 


(3) 


Esta condicion se alcanza cuando = /r A (Fig. 9.1). Por tanto, si somos capaces de hallar la 
composicion dc la mezcla reaccionante para la que u B = u A , estaremos en disposicion de 
identificar la composicion de la mezcla reaccionante en el equilibrio. 

(b) Reaeciones exergdnicas y endergonicas 

A temperatura y presion constantes, la espontaneidad de una reaccion se identifica mo- 
diante la energia dc Gibbs de reaccion: 

Si A r G < 0, la reaccion directa es espontanea. 

Si A,G > 0, la reaccion opuesta es espontanea. 

Si A r G = 0, la reaccion esta en equilibrio. 


Las reaeciones en las que A r G < 0 se denominan exergonicas (de los terminos griegos que 
significan "produccion de trabajo"). El nombre simboliza que, puesto que son reaeciones es- 
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pontaneas, se pueden utilizar para impulsar otro proceso, que podria ser otra reaccion, o 
para realizar un trabajo distinto al de expansion. Las reacciones en las que A r G > 0 se deno- 
minan endergonicas (significa “consumo de trabajo"). Solo se producen si se realiza un tra¬ 
bajo sobre ellas (como en la electrolisis del agua para invertir su reaccion de formacion es- 
pontanea). Las reacciones en equilibrio no son espontaneas en ninguna de las dos 
direcciones: no son exergonicas ni endergonicas. 


(c) Equilibrio entre gases ideales 

Si Ay B son gases ideales podemos utilizar la Ec. 5.20 (u = pr + RT In p, donde p debe in- 
terpretarse como p/p 9 ) para escribir 


A,G-,u b p A 

= (juf + RF In p B ) - (p A + RT In p A ) 

= AG 3 + RT\n f— 
l Pa 


(4) 



9.2 Si no se tiene en cuenta la mezcla de los 
reactivos y productos, la energia de Gibbs varia 
linealmente desde su valor inicial (reactivos puros) a 
su valor final (productos puros), y la pendiente de la 
linea es A,G 9 . Sin embargo, con la formacion de 
productos aparece una contribucion adicional a la 
energia de Gibbs que surge del proceso de mezcla 
(curva inferior). La suma de las dos contribuciones 
presenta un minimo. Este minimo marca la 
composicion de equilibrio del sistema. 


Sustituyendo la razon de presiones parciales por Q, obtenemos 

A f G = A G e + RT\n Q_ Q = ~ (5) 

r Pa 

La razon Qes un ejemplo de un cociente de reaccion, que varia desde 0 (A puro) hasta infi¬ 
nite (B puro). Se define la energia de Gibbs de reaccion estandar, A r G e (al igual que la 
entalpia de reaccion estandar), como la diferencia entre las energias de Gibbs molares es¬ 
tandar de los reactivos y de los productos. Para nuestra reaccion 

a,G"’ = g;„ - n; ‘ . (6) 

En la Seccion 4.7 vimos que la diferencia entre las energias de Gibbs molares estandar de 
los productos y reactivos es igual a la diferencia entre sus energias de Gibbs de formacion 
estandar por lo que, en la practica, podemos calcular A r G' a partir de 

A ,G e = A f G e (B) - A f G e (A) 

En el equilibrio A r G = 0. La razon de presiones parciales en el equilibrio se designa por K, y 
la Ec. 5 resulta 

0 = A,G & + RT In K 


que podemos transformar en 


RT In K = -A r G® 


K-{%) 

k Pa j equilibrio 


( 8 )° 


Esta relacion es un caso especial de una de las ecuaciones mas importantes de la termodi 
namica quimica: es el vinculo entre las tablas de dates termodinamicos, como las de la Sec- 
cion de datos del final del volumen y la constante de equilibrio, K, de capital importance 
en quimica. 


Interpretacion molecular 9.1 En terminos moleculares, el minimo en la energia de Gibbs, 
que corresponde a A r G = 0 tiene su origen en la energia de Gibbs de mezcla de los dos ga¬ 
ses. De ahi que la mezcla de los productos que se van formando con los reactivos contribu- 
ya a fijar la posicion del equilibrio quimico. 

Consideremos una reaccion hipotetica en la que las moleculas de A se transforman en mo- 
leculas de B sin mezclarse. En este caso la energia de Gibbs del sistema variara desde 
G e (A) hasta G e (B) proporeionalmente a la cantidad de B que se haya formado, de forma 
que la pendiente de la representacion de G frente al avance de la reaccion sera constante e 
igual a A r G 9 en todas las etapas de la reaccion (Fig. 9.2). Sin embargo, de hecho las moleculas 
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del nuevo producto B que se forma se mezclan con las moleculas de A que no han reacciona- 
do. Hemos visto que la variacion de energia de Gibbs de un proceso de mezcla (Ec. 7.17) es 

A mezcla G = nRT{x, In x A + x B In x B ) 

Esta expresion introduce una aportacion en forma de U a la variacion total de la energia de 
Gibbs. Como puede observarse en la figura, de esta aportacion resulta la aparicion de un 
minimo en la energia de Gibbs, cuya posieion corresponde a la composicion de equilibrio de 
la mezcla reaccionante. 


En la Ec. 8 vemos que, cuando A r G® > 0, K< 1. Este resultado indica que, en el equili¬ 
brio, la presion parcial de A es mayor que la de B, lo que signifies que el reactivo A esta fa- 
vorecido en el equilibrio. Cuando A r G " < 0, K > 1, y en el equilibrio la presion parcial de B 
es mayor que la de A. Ahora, el producto esta favorecido en el equilibrio. 

(d) Planteamiento general de una reaccion 

El argumento introducido en la Ec. 8 puede extenderse facilmente a una reaccion eualquie- 
ra. Primero, necesitamos generalizar el concepto de avance de la reaccion. Definimos q de 
forma que, si su variacion es A^, entonces la variacion en la cantidad de una especie cual- 
quiera J es VjA^, siendo Vj el coeficiente estequiometrico de J en la reaccion quimica. 1 

Ilustracion 

Examinemos la reaccion 

N 2 (g) + 3H 2 (g) -> 2 NH 3 (g) (9) 

Los coeficientes estequiometricos son v Nj = v H; = -3 y v NH; = +2. Por tanto, si inicial- 
mente hay 10 moles de N, presentes, cuando el avance de la reaccion varie desde c, = 0 
hasta | = 1 mol, es decir Aq = +1 mol, la cantidad de l\l 2 varia de 10 moles a 9 moles. Todo 
el N 2 se habra consumido cuando ^ = 10 moles. Cuando A| = 1 mol, la cantidad de H 2 varia 
en -3 x (1 mol) = -3 moles y la cantidad de NH 3 varia en +2 x (1 mol) = +2 moles. 


La energia de Gibbs de reaccion, A r G, se define de la misma manera que antes, Ec. 1. En 
la Justificacion 9.1 veremos que la energia de Gibbs de reaccion se puede escribir siempre 

A r G = A,G e + R7ln (7 (10) 

donde la energia de Gibbs de reaccion estandar se ha calculado a partir de 

A r G e = vA f G" - ^ vA f G e (11) 

Productos Reactivos 

o, utilizando una presentacion mas formal, 

A r G 9 = ^vAG e (J) ( 12 ) 

J 

El cociente de reaccion, Q, tiene la forma 

actividades de los productos ( 13 ) 

^ actividades de los reactivos 

con cada una de las especies elevadas a la potencia dada por su coeficiente estequiometri¬ 
co. Utilizando una presentacion mas formal, para escribir la expresion general de Qjntro- 
ducimos el slmboio FI para indicar el producto de lo que le sigue a continuacion (exacta- 
mente igual que 5 ) indica la suma), y se escribe 

1141 

J 

1 Recordemos que los coeficientes estequiometricos son positivos para los productos y negativos para los 
reactivos. 
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Puesto que los reactivos tienen coeficientes estequiometricos negativos, automaticamente 
aparecen en el denominador cuando el producto se escribe explicitamente. Recordemos de 
la Tabla 7.3 que, para liquidos y solidos puros la actividad es 1, por lo que tales sustaneias 
no contribuyen en Qaunque participen en la reaccion qulmica. Para un gas, ft = fjp ’, 
siendo f, su fugacidad. Para un gas ideal, f, = ft, la presion parcial de J. 


Justification 9.1 


Examinemos la reaccion 


2A + 3B->C + 2D 

Cuando la reaccion avanza un d£ las cantidades de los reactivos y productos varian se- 
gun: 

dn A = -2d<? dn B = -3d§ dn c = +d£ d/? D =+2d£ 
y, genericamente, dft = ft d£ La variacion infinitesimal resultante de la energia de Gibbs 
a temperatura y presion constantes es 

dG = /ft dn c + /ft dn 0 + /ft dn A + /ft dn B 
- (/ft + 2/ft - 2/ft - 3/i B ) d<i; 

La forma general de esta expresion es 

dG^Xft/ft)^ (15) 

De ahi resulta: 

A r G= -2/ft-3/ft +/ft + 2/ft (16) 

Para progresar debemos tener en cuenta que el potencial quimico de una especie J esta 
relacionado con su actividad por 


ft = /l®+ ftFIn ft 

Sustituyendo esta expresion en la Ec. 16 obtenemos la Ec.10 con 


que es un caso especial de la Ec. 14. 


Vamos a concluir ahora la argumentation basandonos en la Ec. 10. En el equilibrio, la 
pendiente de G es cero: A r G = 0. En estas condiciones las actividades tienen sus valores de 
equilibrio, y podemos escribir 

K= 

^A°B Jequilibrio 


y, en general, 



equilibrio 


[ 17 ] 


Estas expresiones tienen la misma forma que Q_, Ec. 14, pero se han evaluado utilizando 
actividades en equilibrio. A partir de ahora, no escribiremos explicitamente el subindice 
"equilibrio", y sera el propio contexto el que indique que usamos K para valores de equili¬ 
brio y Q.para los valores correspondientes a una etapa de la reaccion. 
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Una constante de equilibrio expresada en funcion de actividades (o fugacidades) recibe 
el nombre de constante de equilibrio termodinamica. Notese que, puesto que las activida¬ 
des son numeros adimensionales, la constante termodinamica de equilibrio es tambien adi- 
mensional. En aplicaciones elementales, las actividades que aparecen en la Ec. 17 son reem- 
plazadas a menudo por los valores numericos de molalidades o concentraciones molares, 
mientras que las fugacidades son reemplazadas por presiones parciales. En ambos casos, las 
expresiones resultantes son solo aproximaciones. La aproximacion es particularmente dras¬ 
tics para las disoluciones de electrolitos, en las que los coeficientes de actividad difieren de 
1 incluso en disoluciones muy diluidas. 

Al introducir A r G = 0 en la Ec. 10 y reemplazar £por K, se obtiene 

RFIn K= -A r G e ( 18 ) 

Esta es una relacion exacta y de una importancia capital en termodinamica, ya que nos 
permite predecir la constante de equilibrio de cualquier reaccion a partir de tablas de datos 
termodinamicos y, por tanto, predecir la composition de equilibrio de una mezcla reaccio- 
nante. 2 


Ejemplo 9.1 Calculo de una constante de equilibrio 

Caicular la constante de equilibrio de la reaccion de sintesis del amoniaco, Ec. 9, a 298 K y 
demostrar que K esta relacionada con las presiones parciales de las especies en el equilibrio 
cuando la presion global es suficientemente baja como para que los gases se puedan tratar 
como ideales. 


Metodo Caicular la energia de Gibbs de reaccion- estandar a partir de la Ec. 11 y transfor- 
marla en el valor de la constante de equilibrio utilizando la Ec. 18. La expresion de la cons¬ 
tante de equilibrio se obtiene aplicando la Ec. 17 (o via la Ec. 13) y, puesto que se considera 
que los gases son ideales, se reemplaza la fugacidad por la correspondiente presion parcial. 


Respuesta La energia de Gibbs estandar de la reaccion es 

A r G s = 2A f G 5 (NH 3 , g) - {A f G e (N„ g) + 3A f G e (H 2 , g)} 

= 2A f G e (NH 3 , g) = 2 x (-16.5 kJ mob') 

y, teniendo en cuenta que RT = 2.48 kJ mol' 1 , 

„ 2 x (-16.5 kJ mol'') 100 

lnl( " 2.48Umo ~~' 33 

de donde K = 6.0 x 10 5 . Este resultado es termodinamicamente exacto. La constante de 
equilibrio termodinamica de la reaccion es 

al 


K-- 


NH, 


Ok, at 


fm,P C ' 2 


y esta relacion tiene exactamente el valor que acabamos de caicular. Sin embargo, si la 
presion total es baja se pueden sustituir las fugacidades por presiones parciales, obtenien- 
dose una forma aproximada de la constante de equilibrio 


K= 


PmV_ 

Pn,Ph 2 


Autoevaluacion 9.1 Evaluar la constante de equilibrio de N 2 0 4 (g) 2N0 2 (g) a 298 K. 

[K =0.15] 


2 En el Capitulo 20 veremos que el termino de la derecha se puede expresar en funcion de datos espec- 
troscopicos; en este contexto, esta expresion proporciona un vinculo entre espectroscopia y composi- 
cion de equilibrio. 
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Ejemplo 9.2 Evaluacion del grado de disociacion en el equilibrio 

La energia de Gibbs estandar de la reaccion de descomposicion H 2 0 (g) -> H 2 (g) + |0 2 (g) 
es +118.08 kJ moE 1 a 2300 K. ^Cual esel grado de disociacion del H 2 0 a 2300 K y 1.00 bar? 

Metodo La constante de equilibrio se obtiene a partir de la energia de Gibbs de reaccion 
estandar utilizando la Ec. 18, por lo que el problema esta en relacionar el grado de disocia¬ 
cion, a, con K para, a continuacion, hallar su valor numerico. Proceder expresando las com- 
posiciones de equilibrio en funcion de cry aislar a en funcion de K. Puesto que la energia 
de Gibbs de reaccion estandar es elevada y positiva, podemos predecir que K sera pequetia 
y, por tanto, que cc ^ 1, lo que abre la posibilidad de introducir aproximaciones al efectuar 

su caleulo. 

Respuesta La constante de equilibrio se obtiene aplicando la Ec. 18, resultando 
A r G e 118.08 x 10 3 J mol"' _ 517R 

in K= ~ ~Rf~ = ' (8.3145 J K-' mob 1 ) x (2300 K) " " 
de donde K= 2.08 x 10~ 3 . La composition de equilibrio se puede expresar en funcion de a, 
tal corno indica la siguienie rabia. 


Cantidad inicial 

Variacion para 
alcanzar el equilibrio 

Cantidad en 
el equilibrio 

Fraccion molar 
Presion parcial 


HjO 

h 2 

0 2 

n 

0 

0 

-an 

+an 

+ jan 

(1 - a)n 

an 

^ an 

1 - a 

a 

fa 

1 + ^ CC 

1 +jO. 

1 +fa 

(1 - a)p 

ap 

fap 

1 +}a 

1 +^a 

1+2 ’CL 


La constante de equilibrio es, pues 


PHjPof 


a 2l2 p U2 


Ph,o “ (1-«)(2 + a)’' 2 

Para hacer mas simple la notacion, en esta expresion, hemos escrito p en lugar de p/px Si 
ahora introducimos la aproximacion a < 1, se obtiene 
a 3l2 p' n 


En las condiciones planteadas, p = 1.00 (es decir, p/p e = 1.00), por lo que 
a = K/2K) 2 ' 3 = 0.0205 

Es decir, se ha descompuesto alrededor de un 2 °/o del agua. 

Comentario Comprobar siempre que la aproximacion es consistente con la respuesta final. 
En este caso, a<s 1, lo cual concuerda con la suposicion inicial. 


Autoevaluacion 9.2 Sabiendo que para la misma reaccion la energia de Gibbs de reaccion 
estandar a 2000 K es +135.2 kJ mol -1 , suponer que se hace pasar vapor a 200 kPa a traves 
de un horno tubular a esa temperature. Calcular la fraccion molar de 0 2 presente en la co- 
rriente de gas a la salida. 


[ 0 . 00221 ] 
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9.3 Distribucion de Boltzmann de las poblaciones 
de los niveles de energia de dos especies A y B con 
similares densidades de niveles de energia; en este 
ejemplo la reaccion A -> B es endotermica. La masa 
de la poblacion esta asociada a la especie A, lo que 
indica que es la especie dominante en el equilibrio. 



9.4 Aunque la reaccion A -» B es endotermica, 
la densidad de niveles de energia en B es lo bastante 
mayor que en A como para que la poblacion 
asociada a B sea mayor que la asociada a A, por lo 
que B domina en el equilibrio. 


(c) Relation entre constantes de equilibrio 

El unico problema que nos queda por resolver es expresar la eonstante de equilibrio termo- 
dinamica en funcion de las fracciones molares, x j: o de las molalidades, b J: de las especies. 
Para hacer esto, necesitamos conocer los eoeficientes de actividad y sustituir o s - y 3 x j o 
q — yj bjb & (recordando que el valor de los eoeficientes de actividad depende de la elec- 
cion). Por ejemplo, en este ultimo caso, para un equilibrio de la forma A + B —- C + D, en 
el que las cuatro especies son solutos, resulta, 

= K b (19) 

o A o B 7 a7b Mb 7 " 

Los eoeficientes de actividad se deben evaluar a ia composieion de equilibrio de la mezcla, 
lo que puede comportar un ca leu I o complejo ya que el ultimo solo se puede conocer si ya 
se sabe cual es la composieion de equilibrio. En aplicaciones elementales o como punto de 
partida del calculo iterativo de las concentraciones en un ejemplo real, se suele aceptar la 
aproximacion de que los eoeficientes de actividad son todos cercanos a 1 o que se compen- 
san de forma que K. = 1. Asi, K ~ K^, resultado ampliamente utilizado en quimica elemental 
que com porta que e! equilibrio se plantea en funcion de las molalidades (o concentraciones 
molares). En el Capitulo 10 veremos una manera de hacer una estimacion mejor de los co- 
eficientes de actividad de equilibrios en los que participan iones. 


Interpretacion molecular 9.2 Se puede obtener una percepcion mas profunda del origen 
y significado de la eonstante de equilibrio analizando la distribucion de Boltzmann de las 
moleculas en los estados aceesibles de un sistema compuesto por los reactivos y los pro- 
ductos. Cuando los atomos intercambian acompanante, como en una reaccion, los estados 
aceesibles de un sistema incluyen configuraciones en las que los atomos estan presentes en 
la forma de los reactivos y en la forma de los productos: estas configuraciones tienen sus 
conjuntos de niveles de energia caraeteristicos, pero la distribucion de Boltzmann no es ca- 
paz de distinguirlos, solo distingue sus energias. Los atomos se distribuyen entre los dos 
conjuntos de niveles de energias siguiendo la distribucion de Boltzmann (Fig. 9.3). A una 
temperatura dada, existe una distribucion especifiea de las poblaciones y, por tanto, 
una composieion especifiea de la mezcla reaccionante. 

En la figura se observa que si los reactivos y productos tienen distribuciones similares de 
los niveles de energia molecular, las especies dominantes en la mezcla de reaccion de equi¬ 
librio seran aquellas que presenten los niveles de menor energia. Sin embargo, el hecho de 
que en la expresion de la eonstante aparezea la energia de Gibbs es una serial de que ia en- 
tropia debe jugar un papel al lado de la energia. Podemos apreciar su influencia analizando 
la Fig. 9.4. Vemos que, aunque los niveles de energia de B aparecen a energias superiores 
que los de A, su espaciado es mucho mas pequeno, El resultado es que su poblacion total 
debe ser considerable y B podria incluso dominar en la mezcla reaccionante de equilibrio. 
Niveles de energia muy juntos se correlacionan con una elevada entropia, provocando que 
en este caso los efectos entropicos dominen sobre los efectos energeticos negativos. Esta 
competicion queda reflejada en la Ec. 18 de una forma diafana si se sustituye en la relacion 
A ( G S = A r H° - 7A r 5“ y se escribe 

K- £-&,h~!rt ( 20 ) 

Notese que una entalpia de reaccion positiva da lugar a una disminucion de la eonstante 
de equilibrio (es decir, cabe esperar que la composieion de equilibrio en una reaccion endo¬ 
termica este decantada hacia los reactivos). Sin embargo, si la entropia de reaccion es posi¬ 
tiva, la composieion de equilibrio puede decantarse hacia los productos, a pesar del carac- 
ter endotermico de la reaccion. 
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La respuesta del equilibrio a las condiciones 

Hay un tipo de respuesta que podemos eliminar rapidamente: la presencia de un cataliza- 
dor o de una enzima (un catalizador biologico) no modifica la constante de equilibrio de 
una reaccion. Los catalizadores incrementan la velocidad a la que se alcanza el equilibrio 
pero no afectan a su posicion. Sin embargo, es importante destacar que las reacciones in¬ 
dustrial's raramente llegan al equilibrio, en parte debido a la velocidad de mezcla de los 
reaetivos. Bajo estas condiciones de no equilibrio, los catalizadores pueden tener efectos 
imprevistos llegando a modificar la composicion de la mezcla reaccionante. 



(a) (b) 

9.5 Cuando se comprime una reaccion en equilibrio 
(de a a b), la reaccion responde reduciendo el 
numero de moleculas en la fase gas (en este caso 
produciendo los dimeros representados por elipses). 


9.2 Como responde el equilibrio a las variaciones de presion 

La constante de equilibrio depende del valor de A r G" que se define a una presion fija, la 
estandar. Asi, el valor de A,G e y, en consecuencia, K, es independiente de la presion a 
la que realmente se ha establecido el equilibrio. Formalmente podemos expresar esta inde¬ 
pendence como 

.o (21) 

Jr 

El que Ksea independiente de la presion no significa necesariamente que la composicion 
de equilibrio sea tambien independiente de ia presion. Antes de considerar el efecto de la 
presion, debemos distinguir entre las dos maneras posibles de aplicaria. Podemos incremen- 
tar la presion en el interior de un reactor inyectando un gas inerte. Considerando que los 
gases son ideales, esta adicion deja invariantes las presiones parciales de todos los gases re- 
accionantes: la presion parcial de un-gas ideal es la presion que ejerceria si estuviera solo 
en el reactor, por lo que no le afecta la presencia de otro gas. Dicho de otra manera, la adi¬ 
cion de una gas inerte deja invariantes las concentraciones de los gases originales, ya que 
continuan ocupando el mismo volumen. Podemos concluir que la presurizacion por adicion 
de un gas inerte no afecta a la composicion de equilibrio del sistema (suponiendo que los 
gases son ideales). Alternativamente, se puede aumentar la presion del sistema confinando 
los gases en un volumen menor (esto es, por compresion). Ahora las presiones parciales han 
cambiado. Dicho de otra forma, las concentraciones molares de los gases se han modificado 
al disminuir el volumen que ocupan. 

Necesitamos analizar cual es el efecto de la compresion para entender como pueden ser 
consistentes las variaciones de las presiones parciales con el resultado general planteado en 
la Ec. 21, que nos dice que la constante de equilibrio es independiente de la presion. Vere- 
mos que la compresion puede ajustar las presiones parciales individuals de los reaetivos y 
productos de tal manera que, aunque todas varian, su relacion (tal como aparece en la 
constante de equilibrio) permanece constante. Consideremos, por ejemplo, el equilibrio 
A ^ 2B de gases ideales cuya constante de equilibrio es 

K = _PL (22) 

PaP = 

El termino de la derecha de esta expresion permanece constante solo si un incremento en 
p A contrarresta un incremento en el cuadrado de p B . Este incremento relativamente elevado 
de p A , comparado con el de p B , se producira si la composicion de equilibrio se desplaza ha- 
cia A, a expensas de B. Asi, el numero de moleculas de A aumenta a medida que disminuye 
el volumen del reactor, y su presion parcial aumentara mas rapidamente de lo que cabria 
esperar de un simple cambio de volumen (Fig. 9.5) 

El incremento en el numero de moleculas de A y la correspondiente disminucion en el 
numero de moleculas de B provocados por la compresion es un caso especial de un princi- 
pio propuesto por el qutmico frances (e inventor de la soldadura de oxiaeetileno) Henri Le 
Chatelier. 



Grado de disociacion. 
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9.6 Dependence del grado de disociacion, a, en e! 
equilibrio para la reacccion A (g) ^ 2B (g) para 
diferentes valores de la constante de equilibrio K. El 
valor a = 0 corresponde a A puro; a = 1 corresponde 
a B puro. 


El principio de Le Chatelier estabiece que: 

Cuando se perturba un sistema en equilibrio, este responde de forma que se mi- 
nimiza el efecto de la perturbacion. 

De aeuerdo con el principio, si se comprime un sistema en equilibrio, la reaccion se ajustara 
de manera que se minimice el aumento de presion. Esto lo puede conseguir reduciendo el 
numero de particulas en fase gas, lo que implica un desplazamiento A <- 2B. En la Justifi¬ 
cation 9.2 sc realiza el tratamiento cuantitativo del efecto de la compresion, llegando a la 
conclusion de que el grado de disociacion, a, de A en 2B es 

a= _ 1 _ {23} 

(1+4 plK)' 12 

donde p debe interpretarse como pip". Esta formula muestra que, aunque K es indepen- 
diente de la presion, las cantidades de A y B dependen de la presion (Fig. 9.6). Tambien 
muestra que, al aumentar p, a disminuye, de aeuerdo con el principio de Le Chatelier. 


Justificacion 9.2 

Supongamos que inicialmente hay una eantidad n de A (y no hay B). En el equilibrio, la 
cantidad de A es (1 - a)n, la eantidad de B es 2 an y las fracciones molares de ambos 
componentes presentes en el equilibrio son 

(1 - a)n 1 - a v 2a 

* A = (1 - a)n + 2 an ' 1 + a * B “ 1 + a 

La constante de equilibrio de la reaccion (p debe interpretarse como p/p s ) es 

K _P B *1 P 2 4 «*P 

Pa x aP 1 - « 2 

Esta expresion se transforma facilmente en la Ec. 23. 


Ilustracion . 

Para predecir el efecto que produce un aumento de presion sobre la composicion de equilibrio 
en la sintesis del amoniaco, Ec. 9, debemos tener en cuenta que en la reaccion el numero de 
moleculas de gas disminuye (de 4 a 2). En estas condiciones, el principio de Le Chatelier predice 
que un aumento de presion favorecera la formacion de productos. La constante de equilibrio es 

K- P 2 ^ = ^P 2 _ JSi 
_ Pn 2 Ph 2 Vh f P 2 

Por tanto, al incrementar la presion al doble, K % debe aumentar en un factor de 4 para 
mantener el valor de K. 

Autoevaluacion 9.3 Predecir que efecto tiene aumentar 10 veces la presion sobre la com¬ 
posicion de equilibrio de la reaccion 3N 2 (g) + H 2 (g) —> 2NH 3 (g). 

[Aumenta 100 veces /C x ] 


9.3 La respuesta del equilibrio a las variaciones 
de temperatura 

El principio de Le Chatelier predice que el sistema en equilibrio tiende a desplazarse en la 
direccion endotermica si se aumenta la temperatura, para absorber energia en forma de 
calor. Por el contrario, cabe esperar que el equilibrio se desplace en la direccion exotermica 
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si se disminuye la temperatura, ya que tal respuesta se opone a la reduccion de temperatu 
ra. Podemos resumir estas conelusiones como sigue: 

Reacciones exotermicas: el aumento de temperatura favorece los reactivos. 
Reacciones endotermicas: el aumento de temperatura favorece los productos. 

Intentaremos justificar estas afirmaciones y veremos como podemos cuantificar estos cambios. 


(a) La ecuacion de van't Hoff 

La ecuacion de van't Hoff, que se deduce en la Justificacion 9.3, es una expresion de la 
pendiente de la representacion de la constante de equilibrio (especificamente, In K) frente 
a la temperatura. Se puede expresar en eualquiera de estas dos formas: 


d In K A r H ~ . . d In K _ A ,H~ 

ta) "df" ~ RP U d(l/r) R 


(24) 


Justificacion 9.3 


De la Ec. 18 se puede escribir 



Derivando In K con respecto a la temperatura tenemos 
din K _ 1 d(A,G*/r) 
df R dr 

Las diferenciales son completas puesto que K y A r G e solo dependen de la temperatura, 
no de la presion. Para desarrollar esta ecuacion podemos utilizar la ecuacion de Gibbs- 
Helmholtz (Ec. 5.13) en la forma 
d(A r G“/r) A r H e 

dr “ p 

donde A r H® es la entalpia de reaccion estandar a la temperatura T. Combinando las dos 
ecuaciones se obtiene la ecuacion de van't Hoff, Ec. 24a. La segunda forma de la ecua¬ 
cion se obtiene introduciendo la relacion 

^l = -l,asidr=-Pd(l/r) 
d/ / 


La Ec. 24a muestra que para una reaccion exotermica en condiciones estandar (A r fP < 0), 
d In /C/dr < 0 (y, por tanto, d/C/dr < 0). Una pendiente negativa significa que In K, y por 
tanto la propia K, disminuyen al aumentar la temperatura. As! pues, como se ha planteado 
antes, si la reaccion es exotermica este aumento desplaza el equilibrio hacia £[oductos. 
Ocurre lo contrario si la reaccion es endotermica. 

Podemos extraer alguna idea sobre el fundamento termodinamico de este comporta- 
miento escribiendo la expresion A r G = \H - TA r S en la forma -A r G/r= -A r H / T + A r S. Si la 
reaccion es exotermica, -A ( Hf T corresponde a una variacion positiva de la entropla del me¬ 
dio y favorece la formacion de productos. Cuando se aumenta la temperatura -A r H/r dismi¬ 
nuye y el incremento de entropla del medio tiene una influencia menor. El resultado es que 
el equilibrio se desplaza en menor extension hacia la derecha. Si la reaccion es endotermica, 
el factor principal es el incremento de entropia del sistema reaccionante. La importance de 
la desfavorable variacion de entropia del medio disminuye si se aumenta la temperatura 
(puesto que entonces A r H/T es menor), y la reaccion es capaz de desplazarse hacia productos. 

Interpretacion molecular 9.3 En la Figura 9.7a se muestra una tipica configuracion de nive- 
les de energia de una reaccion endotermica. Al aumentar la temperatura, se ajusta la distribu- 
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2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 2.9 


(10 3 K)/T 

9.8 Cuando se representa -In K frente a 1 1T, cabe 
esperar que resulte una linea recta de pendiente 
A t H s /R Este es un metodo no calorimetrico de 
medida de entalpias de reaccion. 


A 



B 



9.7 El efecto de la temperatura sobre el equilibrio quimico se puede interpretar en base a la vanacion de 
ia distribucion de Boltzmann con la temperatura y el efecto que tiene tal cambio sobre la poblacion de las 
especies. (a) En una reaccion endotermica, al aumentar la temperatura la poblacion de B aumenta a 
expensas de la de A. (b) En una reaccion exotermica ocurre lo contrario. 

cion de Boltzmann y las poblaciones cambian de la forma indicada. El cambio consiste en un 
incremento de poblacion de los estados mas energeticos y la perdida de poblacion de los esta- 
dos de menor energia. Vemos que los estados que provienen de las moleculas de B incremen- 
tan su poblacion a expensas de las moleculas de A, lo que comporta mayor abundancia de B en 
la mezela de equilibrio. For el contrario, si la reaccion es exotermica (Fig. 9.7b), un aumento de 
temperatura incrementa la poblacion de los estados de A (que inicialmente son de mayor ener¬ 
gia) a expensas de los estados de B, de forma que se incrementa la abundancia de los reactivos. 


Ejempto 9.3 Medida de la entalpia de reaccion 

Los datos que se adjuntan muestran la variacion con la temperatura de la constante de 
equilibrio de la reaccion 

Ag 2 C0 3 (s) ^ Ag 2 0 (s) + C0 2 (g) 

Calcular la entalpia de reaccion estandar de la descomposieion 

F/K 350 400 450 500 

K 3.98 xIO' 4 1.41 x10~ 2 1.86 x 10“' 1.48 

Metodo Suponiendo que la entalpia de reaccion es independiente de la temperatura, la 
Ec. 246 predice que la representacion de -In Kfrente a 1 IT debe ser una linea recta de pen¬ 
diente A r H e /R. 

Respuesta Preparamos la siguiente tabla: 


77 K 

350 

400 

450 

500 

(io 3 K)/r 

2.86 

2.50 

2.22 

2.00 

-In K 

7.83 

4.26 

1.68 

-0.39 


Estos puntos estan representados en la Figura 9.8. La pendiente de la grafica es +9.5 x 10 , 
por lo que 

A r H e = (+9.5 x 10 3 K) x R = +79 kJ moM 

Comentario Este es un metodo de determinacion de Ano calorimetrico. Un inconvenien- 
te es que realmente la entalpia de reaccion depende de la temperatura, por lo que cabe espe¬ 
rar que la grafica no sea exactamente lineal. Sin embargo, en muchos casos la dependence 
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con la temperatura es poco acusada, de forma que la grafica resulta razonablemente recta. En 
la practica, el metodo no es excesivamente exacto, pero a menudo es el unico disponible. 


Autoevaluacion 9.4 La constante de equilibrio de la reaccion 2S0 2 (g) + 0 2 (g) — 2S0 3 (g) 
es 4.0 x 10 24 a 300 K, 2.5 x 10'° a 500 K y 3.0 x 10 4 a 700 K. Estimar la entalpia de reaccion 
a 500 K. 

[-200 kJ mol -1 ] 


(b) Valor de K a diferentes tempera turns 

Para hallar el valor de la constante de equilibrio a una temperatura T 2 en funcion de su va¬ 
lor K, a otra temperatura 7], se integra la Ec. 246 entre estas dos temperaturas: 

In /C - In K, = - 4 [ ‘ A r H~ d(1/f) (25) 

H Jut, 


Si suponemos que A r H~ es practicamente constante en el intervalo de temperaturas de 
trabajo, se puede sacar de la integral, de forma que, 

A.H e [ 1 1 


In K 2 - In K, = - 


R 


T, 


(26) 


llustracion 

Para estimar la constante de equilibrio de la sintesis del amoniaco a 500 K a partir de su 
• valor a 298 K (6.0 x 10 5 para la reaccion tal como esta escrita en la Ee. 9), se utiliza la en¬ 
talpia de reaccion estandar, que podemos extraer de la Tabla 2.6 de la Section de datos, ya 
que A r H' = 2 A(NH 3 , g) y se supone que este valor es constante en el intervalo de tem¬ 
peraturas considerado. Asi, A r H e = -92.2 kJ mol - ’ y apiicando la Ec. 26 se obtiene 


In K 2 = In (6.0 x 10 5 ) - 


1 


1 


(-92.2 kJ mol-') 

8.3145 J K - ' mol"’ 1500 K 298 K 


= -1.73 


De ahi que K 2 = 0.18 


Autoevaluacion 9.5 En la Autoevaluacion 9.1 se ha calculado la constante de equilibrio 
de la reaccion N 2 0 4 (g) ^ 2 N0 2 (g). Estimar su valor a 100°C. 

[16] 


Apiicacion a sistemas escogidos 

En esta seccion vamos a examinar alguna de las conclusiones que se pueden extraer de la 
existencia de las constantes de equilibrio y de la ecuacion A r G - = -RT In K. Observese que 
si A r G e < 0, K> 1, condiciones en las que los productos predominan sobre los reactivos. 


9.4 Extraccion de metales a partir de stis oxidos 

Los metales se pueden obtener por reduccion de sus oxidos con carbon o monoxido de car- 
bono si cualquiera de los equilibrios 

MO (s) + C (s) ^ M(s) + CO (g) 

MO (s) +}C (s) ^ M(s)+iC0 2 (g) 

MO (s) + CO ^ M (s) + C0 2 (g) 
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9.9 Un diagrama de Ellingham para el estudio de la reduccion de oxidos metalicos (minerales). Notese que 
A r G 9 es mas negativa en la parte superior del diagrama. 

esta desplazado hacia la derecha (es decir, tiene una K > 1). Cono veremos, estos equilibrios 
se pueden analizar en base a las funciones termodinamicas de las reacciones 

(i) M (s) + y 0 2 (g) -> MO (s) 

(ii) y C (s) + y 0 2 (g) - > yC0 2 (g) 

(iii) C (s) + y0 2 (g) -♦ CO (g) 

(iv) CO (g) +y0 2 (g)-» C0 2 (g) 

La dependencia con la temperatura de las energias de Gibbs estandar de las reacciones 
(i)-(iv) esta relacionada con la entropia de reaccion mediante la expresion dA r G e /df = -A r S e . 
Puesto que en la reaccion (iii) hay un incremento neto de la cantidad de gas, la entropia de 
reaccion estandar es elevada y positiva; por consiguiente, su A r G 9 disminuye rapidamente al 
aumentar la temperatura. En cambio, en la reaccion (iv), existe una disminucion neta similar 
de la cantidad de gas, por lo que A r G" aumenta rapidamente al aumentar la temperatura. En 
la reaccion (ii), la cantidad de gas es constante, la variation de entropia es pequena y A r G 9 
varia muy poco con la temperatura. Estas consideraciones se recogen en los llamados diagra- 
mas de Ellingham, similares al que se muestra en la Figura 9.9. i Notese que A r G s disminuye 
al aumentar la ordenada! 

A temperatura ambiente, A r G s esta dominada por la contribution de la entalpia de re¬ 
accion (7A r S 9 es relativamente pequeno), por lo que el orden de magnitud del incremento 
de A ( G e es el mismo que el de A r H 9 (Al 2 0 3 es mas exotermica, Ag 2 0 lo es menos). La en¬ 
tropia de reaccion estandar es similar para todos los metales ya que en todos los casos se 
elimina oxigeno gas y se forma un oxido solido compacto. Como resultado, la dependencia 
con la temperatura de la energia de Gibbs estandar de oxidacion debera ser parecida para 
todos los metales, como muestra la similitud de las pendientes de las lineas del diagrama. 
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Las desviaciones a temperatures elevadas son debidas a la evaporation de los inetales; se 
produeen distorsiones menos pronunciadas a las temperatures de fusion de los nietales y de 
los oxidos. 

Que la reduction del oxido tenga lugar depende de la afinidad del carbono por el oxlge- 
no enlazado al metal. Las energlas de Gibbs estandar de las reduceiones se pueden expresar 
en funeion de las energlas de Gibbs estandar de las reaeciones indicadas anteriormente: 

MO (s) + C (s) -> M (s) + CO (g) A r G ' = A,G^ (iii) - A r G e (i) 

MO (s) + y C (s) -► M (s) + y C0 2 (g) A r G e = A r G~ (ii) - A r G e (i) 

MO (s) + CO (g)-► M (s) + C0 2 (g) A,G e = A r G e (iv) - A r G e (i) 

El equilibrio esta desplazado hacia la derecha si A r G ~ < 0. Tal resultado se produce si la linea de 
la reaceion (i) esta por debajo (es mas positiva que) la linea de una de las reaeciones (ii) - (iv). 

Una simple mirada al diagrama permite predecir la espontaneidad de una reduccion a 
cualquier temperature: un oxido de un metal es reducido por cualquier reaceion con car¬ 
bono que aparezea por encima en el diagrama, ya que entonces la reaceion global presenta 
una A r G e < 0. Por ejemplo, el CuO se puede reducir a Cu a cualquier temperature por enci¬ 
ma de la ambiente. Incluso en ausencia de carbono, el Ag 2 0 se descompone cuando se ca- 
lienta por encima de 200°C debido a que la energia de Gibbs estandar de la reaceion (i) re- 
sulta positiva (y, por tanto, la reaceion opuesta es espontanea). Por otra parte, Al 2 0 3 no es 
reducible por el carbono si no se aumenta la temperature por encima de 2300°C. 

9.5 Acidos y bases 

Uno de los ejemplos mas importantes de equilibrio quimico es el que se produce .cuando hay 
acidos y bases presentes en una disolucion. De acuerdo con la clasificacion de Bronsted- 
Lowry: 

Un acido es un dador de protones; una base es un aceptor de protones. 

Estas definiciones no mencionan al disolvente (y son aplicables incluso en ausencia de di- 
solvente); sin embargo, puesto que la disolucion acuosa es, de largo, el medio mas impor- 
tante, limitaremos nuestra atencion al estudio en este medio. Una de las propiedades fun- 
damentales en disoluciones acuosas de acidos y bases es el pH, que se define como 

pH = -log o Hj0 . [27] 

donde H 3 0 + es el ion hidronio, que es una representation del estado del proton en disolu¬ 
cion acuosa. A bajas concentraciones, la actividad del ion hidronio es aproximadamente 
igual a su molalidad y concentracion molar, por lo que la medida del pH es un indicador de 
la concentracion de ion hidronio. Sin embargo, gran numero de observables termodinami- 
cos depende directamente del pH, por lo que no es necesario introducir la definition y rea- 
lizar esta aproximacion. 


(o) Equilibrio acido-base en agua 

Un acido HA toma parte en el siguiente equilibrio de transferencia de un proton en agua: 

HA (aq) + H 2 0 (I) ^ H 3 0 + (aq) + A-(aq) K= H] ° A (28) 

u ha u h 2 o 

En esta expresion, A' es la base conjugada del acido. Si limitamos nuestra atencion a diso¬ 
luciones diluidas, la actividad del agua es cercana a 1 (el valor del agua pure) y el equilibrio 
se puede expresar en funeion de la constante de acidez, /C a : 


[29] 
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En estudios simplificados, se puede hacer la aproximacion de sustituir las actividades de las 
constantes de aeidez por los valores numericos de las concentraciones molares, escribiendo 


Y [H 3 0 + ][A1 
[HA] 


{30} 


donde (como indican los corchetes {■ ■ •}) debe sobrentenderse que [J] es [J]/(mol L '). La 
aproximacion a, = [J] es aceptable si la concentracion de todos los iones presentes es baja, 
no solamente la de los iones de interes, puesto que (como se analizara cuantitativamente 
en la Seccion 10.2) todos los iones contribuyen a la perdida de idealidad. Para que esta 
aproximacion sea valida las concentraciones deben ser muy bajas; incluso en una disolu- 
cion 10~ 3 M de un electrolitol :1 en agua a 25°C, los coeficientes de actividad son cercanos 
a 0.96, de modo que si no se consideran se introduce un error del 10 % en la interpretation 
de las constantes de equilibrio. Cuando las concentraciones no son lo suficientemente bajas 
como para ser utilizadas, los coeficientes de actividad se pueden encontrar en tablas (o es- 
timar utilizando las ecuaciones deducidas en la Seccion 10.2). 

Es bastante eorriente presentar los valores de K a en forma de su logaritmo negativo p K a : 


p/C, = -log K a [31] 

Un valor elevado de p/C, corresponde a un valor muy pequeno de K a (puesto que K a = 10' p **) 
y, por tanto, a un acido muy debil. Veremos que el uso del p K a en lugar de K a simplifica la 
apariencia de muchas ecuaciones. Esto se debe a que la K a del equilibrio de transference 
protonica esta relacionada con la energia de Gibbs estandar de la reaccion mediante 


A r G 9 = —/?rIn K a = (RT\n 10) x p/C a 


(32) 


De hecho, operar con el p/C, es una forma indirecta de introducir la A r G e . 

El equilibrio de transferencia protonica caracteristico para una base B en agua es 

B (aq) + H 2 0 (I) - HB* (aq) + OH' (aq) K= ^°!L 

°b u h 2 o 

En esta expresion, HEP es el acido conjugado de la base B. En disoluciones diluidas la actividad 
del agua es 1 y el equilibrio se puede expresar en funcion de la constante de basicidad, K b : 

K m ^H£°wr [ 33j 

Aunque se puede utilizar la constante de basicidad para evaluar la fuerza de una base, nor- 
malmente el equilibrio de transferencia protonica que incluye una base se expresa en fun¬ 
cion del acido conjugado. 


HB* (aq) + H 2 0 (I) ^ H 3 0* (aq) + B (aq) K a = 

°HB* 

Multiplicando las dos constantes K a y K b , se obtiene la relacion entre la constante de aci- 
dez del acido conjugado HB* y la constante de basicidad de la base B, que resulta 


/CX = /C 


(34) 


siendo /C w la constante de autoprotolisis del agua: 


2H 2 0 (I) ^ H 3 0 + (aq) + OH‘ (aq) [35] 

A 25°C, /C w = 1.008 x 10- 14 (p/C w = 14.00), indicando que pocas moleculas de agua estan di- 
sociadas. Si por analogia con el pH se introduce pOH = -log o OH -, se tiene: 


p/C w = pH + pOH 


(36) 


Puesto que las concentraciones molares de H 3 0 + y OH~ en agua pura 
que, para agua pura a 25°C, 


son iguales resulta 


pH =y p/C w = 7.00 


(37) 
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9.10 La energia de Gibbs de una disolueion de un 
acido debil presenta un minimo situado cerca de HA, 
dando lugar a una debil desprotonacion en el 
equilibrio. Para un acido fuerte, el minimo esta 
situado cerca de los productos y la desprotonacion 
es practicamente completa. 


(b) Calculo del pH 

El calculo de! pH de las disoluciones de acidos y bases se discute ampliamente en los cursos 
de quimica general, por lo que esta seccion recoge simplemente un resumen de este mate¬ 
rial. Para un acido fuerte (uno que esta totalmente disociado en disolueion), la concentra¬ 
cion molar de iones hidronio coincide con la concentracion molar nominal 3 del acido, ya 
que cada molecula HA genera un ion H 3 0 + . Igualmente, para un hidroxido del Grupo 1 de 
formula MOH en disolueion, la concentracion molar de iones hidroxido coincide con la 
concentracion molar nominal de la base, ya que cada molecula B genera un ion OH". Para 
los hidroxidos del Grupo 2, de formula M(0H) 2 , la concentracion de 0H~ es el doble de la 
concentracion molar nominal de la base. Por tanto, se puede estimar el pOH a partir de 
la concentracion molar nominal de la base y convertirlo en el pH utilizando la Ec. 36. 

Para un acido o una base debiles, se debe tener en cuenta el grado de ionizacion analizan- 
do el equilibrio de transferencia protonica, Los distintos comportamientos mostrados en la Fi¬ 
gure 9.10 ponen de manifiesto la diferencia entre acidos o bases fuertes y debiles: los acidos y 
bases fuertes son los que presentan un minimo de la energia de Gibbs de la disolueion situado 
cerca de los productos (ionizados); los acidos y bases debiles presentan el minimo situado cer¬ 
ca de los reactivos (no ionizados). Sin embargo, puesto que la extension de la ionizacion es 
muy pequena (en disoluciones tipicas), en primera aproximacion se acepta que la concentra¬ 
cion molar de HA y B coincide con su valor nominal. Ademas, si se tiene en cuenta que las 
concentraciones moiares de las especies producidas en la transferencia del proton son iguales 
(en buena aproximacion), se puede simplificar la expresion de K a en la Ec. 30, dando 

0 [H 3 0 + ] = (K a [HA]) ,/2 {38} 


Introduciendo logaritmos a ambos lados de la igualdad, se obtiene 


pH = Lp/C a _i| og [HA] 

{39} 

llustracion 


El p K a del acido cianhidrico, HCN (aq), dado en la Tabla 9.1 es 9.31. 
0.20 M HCN (aq) es 

Por tanto, el pH de 

pH=}pK a -ilog [HCN] 


= {x9.31 -^log 0.20 = 5.0 


Autoevaluacion 9.6 Calcular el pH de 0.10 M NH 3 (aq). 

[11.1] 


Tabla 9 . 1 *Constantes de acidez en agua 
a 298 K 




P K ,2 

P^a3 

Acido acetico, CH 3 COOH 

4.75 



Ion amonio, NHf 

9.25 



Acido carbonico, H 2 C0 3 

6.37 

10.25 


Acido cianhidrico 

9.31 



Acido fosforico, H 3 P0 4 

2.12 

7.21 

12.67 


(e) Valoraciones acido-bose 

En el punto estequiometrico 4 de una valoracion de un acido debil (como el CH 3 C00H) y una 
base fuerte (NaOH) el analito (la disolueion que se valora) se convierte en una disolueion 
acuosa de una sal de acido debil y base fuerte (acetato sodico). En este punto, la disolueion 
contiene iones CH 3 C0 2 y Na + junto con los iones que resulten de la autoprotolisis. La presen¬ 
ce de la base de Bronsted CH 3 C0 2 hace que debamos esperar un pH superior a 7. En el pun¬ 
to estequiometrico de una valoracion de una base debil (como el NH 3 ) y un acido fuerte 
(HCI), el analito es una disolueion de una sal de acido fuerte y base debil (cloruro amonico) 

3 


* Se pueden encontrar mas valores en la Seccion de 
datos al final del volumen. 


4 


Por concentracion molar nominal se entiende la concentracion molar del soluto tal como se prepara, 
ignorando cualquier transferencia protonica. 

El punto estequiometrico de una valoracion se denomina normalmente punto de equivalencia. 





234 


9 EQUILIBRIO QUIM1CO 


que contiene iones NH] y Cl - . Puesto que Cl' es una base de Bronsted despreciablemente de- 
bil y NH} es un acido de Br 0 nsted debil, la disolucion es acida y su pH sera inferior a 7. 

En los proximos parrafos se desarrolla esta idea y se muestra como se puede predecir el 
pH en cualquier momento de la valoracion. Supongamos que estamos valorando un volumen 
V k de una disolucion de un acido debil de concentracion molar nominal A 0 (el analito) con 
una disolucion de una base fuerte MOH de concentracion molar 6 (el valorante). Cuando se 
ha anadido al analito un volumen l/„ de valorante, el volumen del analito es l/= l/ A + 14 , 

Las aproximaciones que introduciremos se basan en que el acido es debil y, por tanto, 
HA es mas abundante que cualquier ion A' presente en la disolucion. Ademas, si HA esta 
presente, suministra iones hidronio en una cantidad que excede con creces la que pueda 
provenir del equilibrio de autoprotolisis del agua. Finalmente, cuando esta presente un ex- 
ceso de base, los iones OH' que suministra dominan sobre cualquier aportacion de la auto¬ 
protolisis del agua. Al inicio de la valoracion, el analito es una disolucion de acido debil, por 
lo que podemos utilizar la Ec. 39 para estimar su pH: 

pH = 7 p/C, -log A 0 {40} 

La correspondiente expresion para una disolucion de una base debil es 

pH =yp/C w +jpK 3 + y log fi 0 {41} 


llustracion 

El pH de O.IOMHCiO (aq) es 

pH = -} x 7.43 — log 0.010 = 4.7 

Se ha utilizado la informacion de la Tabla 9.1 de la Section de datos. 

Autoevaluacion 9.7 Estimar el pH de 0.010 M NH 3 (aq). 

[ 10 . 6 ] 


Despues de la adicion de cierta cantidad de base (pero antes de alcanzar el punto este- 
quiometrico), la concentracion de iones A' proviene practicamente en su totalidad de la sal 
existente, ya que el acido debil proporciona muy pocos iones A'. Por tanto, [A'] = S, con¬ 
centracion molar de la sal (la base). La cantidad de moleculas de HA que quedan es la can¬ 
tidad inicial, A 0 \/ a menos las moleculas de HA que se han convertido en sal por la adicion de 
la base, por lo que la concentracion de HA es 4' = A - S. Este calculo ignora la pequena 
perdida de HA que resulta de su ionizacion en disolucion. Asi, 


K = 


°H 3 0*°A' 


V s 


(42) 


La deduccion se ha realizado introduciendo la dudosa aproximacion de que el coeficiente 
de actividad de los iones A - es practicamente 1. De ahi resulta que 

(A‘\ 


pH = p K 3 - log 


(43) 


Esta expresion es la denominada ecuacion de Henderson-Hasselbalch. La forma general de 
esta ecuacion, en la que se plantea que A' es la concentracion molar de acido en la disolu¬ 
cion y S es la concentracion molar de base, es 
[acido] 


pH = p K a - log 


[base] 


(44) 


Cuando las concentraciones molares de acido y sal (actuando como la base) son iguales, 

pH = p K 3 (45) 
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del punto estequiometrico 

estequiometrico 

9.11 Esquema de las regiones de una curva de pH de una valoracion de un acido debil con una base 
fuerte, incluyendo las ecuaciones utilizadas en las diferentes regiones. 


Asi, se puede medir directamente el p K s de un acido a partir del pH de la mezcla. En la 
praetica, esto se consigue registrando el pH durante la valoracion y midiendo el valor del 
pH que eorresponde al punto que se halla situado a medio eamino del punto estequiome¬ 
trico (Fig. 9.11). 

En el punto estequiometrico, los iones H 3 0 + de la disolucion provienen del efecto de los 
iones OH' sobre el equilibrio de autoprotolisis y los iones OH' son los producidos por el 
equilibrio de transferencia del proton del H 2 0 al A'. Puesto que por este eamino solo se for¬ 
ma una pequena cantidad de HA, la concentraeion de iones A' es practicamente la de la sal, 
por lo que podemos escribir [A - ] = 5. El numero de iones OH" que surge del equilibrio de 
transferencia protonica supera con creces al producido en la autoprotolisis del agua, por lo 
que podemos escribir [HA] = [OH ]: 

!/ °ha 0 oh- [OH ] 2 

La constante de equilibrio de la protolisis de la base se puede expresar en funcion de la cons- 
tante de acidez del acido conjugado HA utilizando la Ec. 34 (que K a K b = KJ, de forma que 


[OH ] = 


SKA' 12 

K, 


{46} 


Aplicando logaritmos negativos a am bos miembros, 


pOH =ip/( w -ip/C a -i|og S 
Finaimente, puesto que pH = p/C w - pOH, resulta que 


pH p/C,+4^+1 log S 


{47} 
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La expresion correspondiente al pH del punto estequiometrico de una valoracion de un aci- 
do fuerte y una base debil es 

pH = log 5 { 48 1 

llustracion 

El punto estequiometrico de una valoracion de 25.00 ml de 0.100 HCI0 (aq) con 0.100 M 
NaOH (aq) se alcanza cuando la concentracion molar de NaCIO es 0.050 mol L"' (puesto que 
el volumen de la disolucion ha aumentado de 25.00 mL a 50.00 mL). Por tanto, el pH es 

pH = }x 7.43 +}x14.00 + \ log 0.050 = 10.1 


Autoevaluacion 9.8 Estimar el pH del punto estequiometrico de una valoracion de 25.00 mL 
de 0.200 M NH, (aq) con 0.300 M HCI (aq). 

[5.1] 


Cuando se adiciona suficiente cantidad de una base fuerte como para sobrepasar el 
punto estequiometrico de la valoracion, el exceso de base presente determina el pH. Enton- 
ces, [H 3 0*] = KJ[ OH“] por lo que, si denominamos B' a la concentracion molar del exeeso 
de base, podemos reescribir esta expresion 

pH = p/C w + log B' {49} 

En esta expresion, como en todas las anteriores, las concentraciones molares deben incluir 
la variacion de volumen que tiene lugar cuando se anade el valorante al analito. 

En la Figura 9.11 se muestra una curva tlpica de pH de una valoracion. Partiendo del va¬ 
lor dado por la formula del "acido debil solo" (Ec. 40), el pH aumenta lentamente siguiendo 
ios valores dados por la ecuacion de Henderson-Hasselbalch (Ec. 44) hasta que nos aproxi- 
mamos al punto estequiometrico. Entonces cambia bruscamente hasta mas alia del valor 
dado por la formula de "la sal sola" (Ecs. 47 o 48). Posteriormente vuelve a ascender con 
menor rapidez hacia el valor dado por la formula de "base en exceso" (Ec. 49). Se puede de- 
terminar facilmente el punto estequiometrico analizando la zona en la que el pH varia ra- 
pidamente alrededor del valor dado por la “formula de la sal sola" (Ecs. 47 o 48). 

(d) Disoluciones amortiguadoras (tarnpones) e indicadores 

La lenta variacion del pH en las proximidades de S = A', donde las concentraciones molares 
de la sal y del acido son iguales, es la base del llamado efecto amortiguador (tampon), que 
refleja la capacidad de una disolucion a oponerse a las variaciones de pH cuando se anaden 
a la disolucion pequehas cantidades de acidos o bases fuertes. La base matematica del 
efecto amortiguador la da la dependencia logaritmica de la ecuacion de Henderson-Hassel¬ 
balch (Ec. 44), que es bastante plana cerca de pH = p K r La base fisica del efecto amorti¬ 
guador es que la existencia de abundante cantidad de un suministrador de iones A~ (puesto 
que esta presente la sal) es capaz de eliminar la mayor parte de Ios iones H 3 0" aportados en 
la adicion el acido fuerte; ademas, las numerosas moleculas de HA son capaces de suminis- 
trar iones H 3 0* para reaccionar con cualquier base fuerte anadida. 


Ejempio 9.4 Estimation del pH de una disolucion amortiguadora 

Estimar el pH de una disolucion amortiguadora acuosa que contiene 0.200 mol L 1 de 
KH 2 P0 4 y 0.100 mol L^ 1 de K 2 HP0 4 . 

Metodo El pH de una disolucion de un acido debil y su sal se puede estimar mediante 
la ecuacion de Henderson-Hasselbalch. Para hacerlo, debemos identificar el acido HA y la 
base conjugada Ac 
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Respuesta En este ejemplo, el acido es el anion H 2 P0 4 y su base conjugada es el anion 
HPOJ-: 

H 2 P0 4 (aq) + H 2 0 (I) ^ H 3 0 + (aq) + HPO| _ (aq) 


Se requiere, por tanto, la constante de acidez pK a2 del H 3 P0 4 que, de acuerdo con la Tabla 
9.1, es 7.21. Asi, con fit = 0.200 mol L" 1 y S = 0.100 mol L"\ la Ec. 44 da el pH de la disolu- 
eion, que resulta 


pH = 7.21 - log 


0.200 

0.100 


6.91 


Asi pues, la disolueion tampona alrededor de pH = 7. 


Autoevaluaeidn 9.9 Calcular el pH de una disolueion amortiguadora acuosa que contiene 
0.100 mol L' 1 de NH 3 y 0.200 mol L' 1 de NH 4 CI. 

[8.95; redondeando: 9] 


fej Indicadorcs acido-base 

La rapida variacion del pH eerca del punto estequiometrico de una valoracion es la base de 
la actuacion del indicador. Un indicador acido-base generalmente es una molecula organi- 
ea grande debilmente acida, soluble en agua, que puede existir en la forma acida (Hln) o en 
la forma base conjugada (Ini que son de distinto color. Las dos formas estan en equilibrio 
en disolueion: 



Hln (aq) + H 2 0 (I) = In" (aq) + H 3 0 + (aq) 


y, si suponemos que la disolueion es suficientemente diluida como para que la actividad del 
agua sea 1, el equilibrio se puede describir mediante la constante 




cV°i„- 


[50] 


La razon de las formas acida y basica a un pH dado se encuentra reordenando esta expresion 

109 TinT = P ^' n " PH (51) 

Asi, cuando el pH es inferior al p/C el indicador esta predominantemente en su forma aci¬ 
da y presenta su color; cuando el pH es superior al pKj„, el indicador esta mayoritariamente 
en su forma basica. El punto final es el pH de la disolueion cuando las dos formas se en- 
cuentran en igual abundancia, lo que ocurre cuando pH = pAC ln . 

En el punto estequiometrico de una valoracion acido-base el pH cambia bruscamente 
varias unidades y, si el pH supera el p K in , se produce un claro cambio de color. Con un buen 
indicador, el punto final coincide eon el punto estequimetrico de la valoracion. 

Hay que tener la habilidad de utilizar un indicador que cambia de color a un pH acorde con 
el tipo de valoracion. Asi, en una valoracion de acido debil y base fuerte, el punto estequiome¬ 
trico se produce al pH dado por la Ec. 47, por lo que se debe escoger un indicador que cambie 
a ese pH. A grosso modo, se requiere un indicador con pKj n > 7, ya que el punto estequiometri¬ 
co aparece a pH > 7. De forma similar, en una valoracion de acido fuerte y base debil, se debe 
utilizar un indicador que cambie eerca del pH dado por la Ec. 48. Los puntos estequiometricos 
de tales valoraciones aparecen a pH < 7, por lo que se necesita un indicador con pK] n < 7. 


9.6 Actividad biologica: la termodinamica del ATP 

Una molecula bioquimica importante es la adenosina trifosfato, ATP (1). Su funcion es alma- 
cenar la energia que se extrae al metabolizar los alimentos, para suministrarla segun conven- 
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ga a una amplia variedad de procesos bioiogicos. La base de la accion del ATP es su capacidad 
de eeder por hidrolisis su grupo fosfato terminal para formar adenosina difosfato (ADP). 

ATP (aq) + H 2 0 (I)-> ADP (aq) + ?■ (aq) + (aq) 

(P: simboliza un grupo fosfato inorganico, tal como H 2 P0 4 .) Esta reaccion es exergonica y 
puede condueir a una reaccion endergonica si se dispone de las enzimas adecuadas. 

(a) Estados estandar bioiogicos 

El estado estandar convencional de los iones hidrogeno (actividad unidad, pH = 0) no es 
apropiado en las condiciones bioiogicas normales. En bioquimica es usual adoptar el estado 
estandar biologico de pH = 7 (una actividad de 10 7 , disolucion neutra). En esta seccion 
adoptaremos este convenio y escribiremos las correspondientes funciones termodinamicas 
estandar como G*. H~ y 5^ (algunos textos utilizan la notacion X ). La relacion entre 
las energias de Gibbs estandar biologica y termodinamica de una reaccion del tipo 


A + v H^ (aq)-► P 

(52) 

A r G + =A,G" ? " +7i'/?Fln 10 

(53) 


Observese que si los iones hidrogeno no participan en la reaccion (v= 0), no hay diferencia 
entre los dos valores estandar. 

Justificacion 9.4 

La energia de Gibbs de reaccion es 
A,G = fi r -n A -vn H . 

Si todas las especies distintas de H + estan en sus estados estandar, esta expresion se 
transforma en 

A,G = /4 - )T k - v/i H , 

Teniendo en cuenta que 

/r H . = + RT In o H . = fi% - [RT In 10) x pH 

(puesto que In x = In 10 log x, con In 10 = 2.303), resulta 
A r G=/tp-MA" vn%. + (RTv In 10)xpH 
La Ec. 53 se obtiene introduciendo pH = 7. 


Ilustracion 

Analicemos la reaccion 

NADH (aq) + H* (aq)-► NAD + (aq) + H 2 (g) 

a 37°C, condiciones en las que A r G e = -21.8 kJ moh'. NADH es la forma reducida del dinucleo- 
tido nicotinamida adenina y NAD + es su forma oxidada; estas moleculas juegan un importante 
papel en las ultimas etapasdel proceso respiratorio. Puesto que v =1 y 7 In 10 = 16.1, resulta 

A r G® =-21.8 kJ moM + 16.1 x {8.314 J K” 1 mol-') x (310 K) 

= + 19.7 kJ moM 

Notese que el valor estandar biologico es de signo contrario (en este ejemplo) al valor es¬ 
tandar termodinamico. 


..J 
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Autoevaluacibn 9.10 Para una reaccion particular de la forma A -+ B + 2H + en disolucion 
acuosa, se ha obtenido una A r G^ = +20 kJ mol - ' a 28°C. Estimar el valor de A r G . 

[-61 kJ mol" 1 ! 


Los valores estandar de la hidrolisis del ATP a 37°C (310 K, temperatura de la sangre) 
son A r G 4 ' = -30 kJ mol" 1 , A r «* ? = -20 kJ mol" ] , A r S^ = +34 J K" 1 mol"’. Por tanto, en es- 
tas condiciones la hidrolisis es exergonica (A r G^ < 0) lo que permite disponer de 30 kJ 
mol" 1 para realizar otras reacciones. Ademas, puesto que la entropia de reaccion es elevada, 
la energia de Gibbs de la reaccion es sensible a la temperatura. Esta exergonicidad ha lleva- 
do a llamar al enlace ADP-fosfato “enlace fosfato de alta energia". El nombre pone de ma- 
nifiesto la elevada tendencia a sufrir una reaccion y no se debe confundir con enlace "fuer- 
te". De hecho, incluso en sentido biologico, no es de muy “alta energia". La accion del ATP 
se fundamenta, precisamente, en su actividad intermedia. Asi, actua como un dador de fos¬ 
fato frente a diferentes aceptores (por ejemplo, glucosa) pero es capaz de recargarse en el 
ciclo de la respiracion interaecionando con dadores de fosfato mas potentes. 

(b) Metabolismo anaerobico y aerobico 

Se puede calibrar la eficiencia de ciertos procesos biologicos en funcion de la A r G ¥ dada 
anteriormente, tal como veremos analizando el metabolismo aerobico y anaerobico. El me¬ 
tabolismo aerobico consiste en una serie de reacciones en las que el oxigeno inhalado tiene 
un papel importante; el metabolismo anaerobico es una forma de metabolismo en el que 
no participa el oxigeno inhalado. La fuente de energia de las celulas anaerobicas es la gli- 
colisis, oxidacion parciai de la glucosa a acido lactico, cuya A r G^ = -218 kJ mol \ a la 
temperatura de la sangre. La entalpia de reaccion estandar es -120 kJ mob 1 , indicando que 
la exergonicidad supera a la exotermicidad debido al elevado incremento de entropia que 
acompana a la rotura de la molecula de glucosa. La glicolisis esta acoplada a la reaccion en 
la que dos moleculas de ADP se transforman en dos moleculas de ATP: 

Glucosa + 2Pr + 2ADP-► 2 Lactato"+ 2ATP + 2H 2 0 

La energia de Gibbs de reaccion estandar es (-218) - 2(-30) kJ mol" 1 = -158 kJ mol La re¬ 
accion es exergonica y, por tanto, espontanea: el metabolismo de la sangre ha servido para 
“recargar" el ATP. 

El metabolismo por respiracion aerobiea es mucho mas eficiente. La energia de Gibbs 
estandar de la combustion de la glucosa es -2880 kJ mol' 1 , lo que indica que si la oxidacion 
finaliza en acido lactico se esta haciendo un mal uso de los recursos. En la respiracion aero- 
bica la oxidacion es completa y una serie extremadamente compleja de reacciones conserva 
la maxima cantidad posible de energia liberada. En la reaccion global se generan 38 mole¬ 
culas de ATP por cada molecula de glucosa consumida. Cada molecula de ATP extrae 30 kJ 
de los 2880 kJ suministrados por 1 mol de C 6 H, 2 0 6 (180 g de glucosa), de lo que resulta un 
almacenamiento de 1140 kJ para posteriores usos. 

Cada molecula de ATP puede utilizarse para generar una reaccion endergonica cuya A r G^ 
no supere +30 kJ mol" 1 . Por ejemplo, se puede producir la biosintesis de sacarosa a partir de 
glucosa y fructosa (si se dispone del sistema enzimatico conveniente) ya que la reaccion es mo- 
deradamente endergonica con A r G T = +23 kJ mol -1 . La biosintesis de las proteinas es fuerte- 
mente endergonica, no solo debido a la variacion de entalpia sino tambien a la fuerte disminu- 
cion de entropia que se produce cuando se unen muchos aminoacidos para formar una 
secuencia concreta. Por ejemplo, la formacion de un enlace peptidico es endergonica, con 
A r G* = +17 Id mol" 1 , pero la biosintesis tiene lugar indirectamente y esequivalente al consumo 
de tres moleculas de ATP por cada eslabon. En una proteina moderadamente pequena como la 
mioglobina, con alrededor de 150 enlaces peptidicos, solo su construction requiere 450 molecu¬ 
las de ATP, lo que implica alrededor de 12 moles de glucosa por 1 mol de moleculas de proteina. 
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Ideas clave 

Reacciones qui'micas 

espontaneas 

9.1 El mi'nimo de energi'a de 
Gibbs 

□ avance de la reaccion (Q 

□ energia de reaccion de 
Gibbs (A r G, 1) 

□ relacion de A r G con los 
potenciales quimicos de las 
especies (2) 

□ la condicion de equilibrio 
(3) 

□ reaccion exergonica 

□ reaccion endergonica 

□ cociente de reaccion (Q) 

□ energia de Gibbs de 
reaccion estandar (A r G & , 6) 

□ la constante de equilibrio 

( K ) en funcion de A r G e (8) 

□ expresion general de A r Gen 
un punto arbitrario de la 
reaccion (10) 

□ A r G e en funcion de las 
energias de Gibbs de 
formacion (11, 12) 

□ el cociente de reaccion 
(13, 14) 

□ la constante termodinamica 
de equilibrio (18) 


□ relacion entre constantes 
de equilibrio (19) 

La respuesta del equilibrio a 

las condiciones 

9.2 Como responde el 
equilibrio a las 
variaciones de presion 

□ respuesta de Ka los 
catalizadores y a las 
variaciones de presion (21) 

□ efecto de la presion sobre 
la composicion 

□ Principio de Le Chatelier del 
efecto de ia presion 

9.3 La respuesta del 
equilibrio a las variaciones 
de temperatura 

□ Principio de Le Chatelier del 
efecto de la temperatura 

□ Ecuacion de van't Hoff del 
efecto de la temperatura 
sobre K (24) 

□ la constante de equilibrio 
a una temperatura en 
funcion de su valor a otra 
temperatura (26) 


Aplicacion a sistemas 

escogidos 

9.4 Extraccion de nietales 
a partir de sus oxidos 

□ construccion e 
interpretacion de un 
diagrama de Ellingham 

9.5 Acidos y bases 

□ clasificacion de Bronsted- 
Lowry de acidos y bases 

□ el pH de una disolucion (27) 

□ base conjugada 

□ constante de acidez (29) 

□ importancia del p K a (31) 

□ acido conjugado 

□ constante de basicidad (33) 

□ relacion entre K a y K b (34) 

□ constante de autoprotolisis 
(35) 

□ relacion entre el pH y el 
_ pOH (36) 

□ pH de una disolucion de un 
acido debil (39) 

□ variacion del pH a lo largo 
una valoracion 

□ pH de una disolucion de 
una base debil (41) 


□ la ecuacion de Henderson- 
Hasselbaleh del pH de una 
disolucion mixta (43) 

LJ el pH en el punto 

estequiometrico (punto de 
equivalencia) (47, 48) 

□ el pH despues del punto 
estequiometrico (49) 

□ efecto amortiguador 
(efecto tampon) 

Li seleccion de disoluciones 
amortiguadoras 

□ indicador acido-base 

□ constante de indicador (50) 

□ variacion de ia composicion 
con el pH (51) 

□ seleccion de indicadores 

9.6 Actividad biologica: la 
termodinamica del ATP 

□ la hidrolisis del ATP 

□ estado estandar biologico 

□ relacion entre los estados 
estandar termodinamico y 
biologico (53) 

□ la eficiencia del 
metabolismo 
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Ejercicios 

9.1 (a) La constante de equilibrio de la isomerizacion del c/s-2-buteno 
a fra/is-2-buteno es K = 2.07 a 400 K. Calcular la energla de Gibbs es¬ 
tandar de la reaccion. 

9.1 (b) La constante de equilibrio de la disociacion del Br 2 a 1600 K es 
K= 0.255. Calcular la energia de Gibbs estandar de la reaccion. 

9.2 (a) La energia de Gibbs de reaccion estandar de la isomerizacion 
del c/s-2-penteno a trans-2-penteno a 400 K es -3.67 kJ mob'. Calcular 
la constante de equilibrio de la isomerizacion. 

9.2 (b) La energia de Gibbs de reaccion estandar de la descomposicion 
del CaC0 3 en CaO y C0 2 a 1173 Kes +0.178 kJ mob 1 . Calcular la cons¬ 
tante de equilibrio de la isomerizacion. 

9.3 (a) A 2257 K y a la presion total de 1.00 atm, en el equilibrio el 
agua esta disociada en un 1.77 % mediante la reaccion 2H 2 0(g) ^ 2H 2 
(g) + 0 2 (g). Calcular (a) K, (b) A r G e y (c) A r G a esta temperatura. 

9.3 (b) Para el equilibrio N 2 0 4 (g) ^ 2N0 2 (g), el grado de disociacion, 
a e , es 0.201 a 298 K y a una presion total de 1.00 bar. Calcular (a) A r G, 
(b) K y (c) A r G e a 298 K. 

9.4 (a) El tetraoxido de dinitrogeno esta disociado en un 18.46 °/o a 

25°C y 1.00 bar segun el equilibrio N 2 0 4 (g) 2N0 2 (g). Calcular (a) K, 

(b) A r G e , (c) K a 100°C sabiendo que A r H" = +57.2 Id mob 1 en todo el 
intervalo de temperatura. 

9.4 (b) El bromo molecular esta disociado en un 24°/o a 1600 K y 1.00 
bar segun el equilibrio Br 2 (g) s=+ 2Br (g). Calcular (a) K, (b) A r G e , (c) K 
a 2000 K sabiendo que A r H e = +112 kJ mob 1 en todo el intervalo de 
temperatura. 

9.5 (a) Utilizando la informacion de la Seccion de datos, calcular la 
energia de Gibbs estandar y la constante de equilibrio a (a) 298 K y 
(b) 400 K de la reaccion PbO (s) + CO (g) Pb (s) + C0 2 (g). Suponer 
que la entalpla de reaccion es independiente de la temperatura. 


9.5 (b) Utilizando la informacion de la Seccion de datos, calcular la 
energia de Gibbs estandar y la constante de equilibrio a (a) 25'C y 
(b) 50°C de la reaccion CH 4 (g) + 3Ci 2 (g) ^ CHCI 3 (I) + 3HCI (g). Supo¬ 
ner que la entalpia de reaccion es independiente de la temperatura. 

9.6 (a) Estudiando la reaccion en fase gas 2A + B ^ 3C + 2D, se ha 
observado que cuando se mezclan 1.00 mol de A, 2.00 moles de B y 
1.00 mol de D y se dejan llegar al equilibrio a 25°C, la mezcla resultante 
contiene 0.90 moles de C a la presion total de 1.00 bar. Calcular (a) las 
fraeciones molares de cada una de las espeeies en equilibrio, (b) K x , (c) K 
y (d) A r G e . 

9.6 (b) Estudiando la reaccion en fase gas A + B ^ C + 2D, se ha ob¬ 
servado que cuando se mezclan 2.00 moles de A, 1.00 mol de B y 
3.00 moles de D y se dejan llegar al equilibrio a 25°C, la mezcla resul¬ 
tante contiene 0.79 moles de C a la presion total de 1.00 bar. Calcular 
(a) las fraeciones molares de cada una de las espeeies en equilibrio, (b) 
K„ (c) Ky (d) A r G 9 . 

9.7 (a) La entalpia estandar de la reaccion Zn (s) + H 2 0 (g) -+ ZnO (s) + 
H 2 (g) es aproximadamente constante e igual a +224 kJ mob 1 entre 920 K 
y 1280 K. La energia de Gibbs de reaccion estandar es +33 kJ mob 1 a 
1280 K. Estimar la temperatura a la que la constante de equilibrio pasa 
a ser mayor que 1. 


9.7 (a) La entalpia estandar de cierta reaccion es aproximadamente 
constante e igual a +125 kJ mob 1 entre 800 K y 1500 K. La energia de 
Gibbs de reaccion estandar es +22 kJ mob' a 1120 K. Estimar la tempe¬ 
ratura a la que la constante de equilibrio pasa a ser mayor que 1. 


9.8 (a) Se ha comprobado que la constante de equilibrio de la reaccion 
2C 3 H 6 (g) ^ C 2 H 4 (g) + C 4 H 8 (g) se ajusta a la expresion 


In K= -1.04 - 


1088 
mi + 


1.51 x 10 5 

“W 


entre 300 K y 600 K. Calcular la entalpia de reaccion estandar y la en- 
tropia de reaccion estandar a 400 K. 
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9.8 (b) Se ha comprobado que la constants de equilibrio de una reac- 
cion se ajusta a la expresion 


In K= -2.04 - 


1176 

Jm + 


2.1 x 10 7 
(Tl Kp 


entre 400 K y 500 K. Calcuiar la entalpia de reaccion estandar y la en 
tropla de reaccion estandar a 450 K. 


9.9 (a) La energia de Gibbs estandar de la reaccion de isomerizacion 
del borneol (C, 0 H 17 OH) a isoborneol en fase gas a 503 K es +9.4 kJ mol" 1 . 
Calcuiar la energia de Gibbs de reaccion en una mezela que contiene 
0.15 moles de borneol y 0.30 moles de isoborneol a una presion total de 
600 Torr. 


9.9 (b) La presion de equilibrio del H 2 (g) sobre uranio solido e hidruro 
de uranio, UH 3 , es 1.04 Torr a 500 K. Calcuiar la energia de Gibbs estan¬ 
dar de formacion del UH 3 (s) a 500 K. 

9.10 (a) Calcuiar el tanto por ciento de variacion de la constante de 
equilibrio K x de la reaccion H 2 CO (g) CO (g) + H 2 (g) provocado por 
el incremento de la presion total desde 1.0 bar a 2.0 bar a temperature 
constante. 


9.10 (b) Calcuiar el tanto por ciento de variacion de la constante de 
equilibrio K x de la reaccion CH 3 0H (g) + NOCI (g) ^ HCI (g) + CH 3 N0 2 (g) 
provocado por el incremento de la presion total desde 1.0 bar a 2.0 bar 
a temperature constante. 

9.11 (a] La constante de equilibrio de la isomerizacion del borneol 
(C, 0 H 17 OH) a isoborneol en fase gas a 503 K es 0.106. Se calienta a 503 K 
una mezela que contiene 7.50 g de borneol y 1.40 g de isoborneol en un 
recipiente de 5.0 L y se deja llegar al equilibrio. Calcuiar las fracciones 
molares de las dos sustancias en el equilibrio. 

9.11 (b) La constante de equilibrio de la reaccion N 2 (g) + 0 2 (g) 
^ 2NO (g) 3 2300 K es 1.69 x 10' 3 , Se calienta a 2300 K una mezela 
que contiene 5.0 g de nitrogeno y 2.0 g de oxlgeno en un recipiente de 
1.0 L y se deja llegar al equilibrio. Calcuiar las fracciones molares de las 
dos sustancias en el equilibrio. 

9.12 (a) Utilizar los datos de la Tabla 2.6 de la Seccion de datos para 
indicar cual de las siguientes reacciones tiene una K> 1 a 298 K. 

(a) HCI (g) + NH 3 (g) ^ NH 4 CI (g) 

(b) 2AI 2 0 3 (s) + 3Si (s) ^ 3Si0 2 (s) + 4 AI (s) 

(c) Fe (s) + H 2 S (g) ^ FeS (s) + H 2 (g) 

9.12 (b) Utilizar los datos de la Tabla 2.6 de la Secc/on de datos para 
indicar cual de las siguientes reacciones tiene una K> 1 a 298 K. 

(a) FeS 2 (s) + 2 H 2 (g) — Fe (s) + 2H 2 S (g) 

(b) 2H 2 0 2 (I) + H 2 S (g) ^ H 2 S0 4 (I) + 2 H 2 (g) 

9.13 (a) [A cual de los equilibrios del Ejercicio 9 . 12 a favorece (en el 
sentido de incrementar su K) un incremento de la temperature a pre¬ 
sion constante? 

9.13 (b) lA cual de los equilibrios del Ejercicio 9 . 12 b favorece (en el 
sentido de incrementar su K) un incremento de la temperature a pre¬ 
sion constante? 


9.14 (a) LCual es la entalpia estandar de una reaccion en la que la 
constante de equilibrio (a) se dobla, (b) se reduce a la mitad cuando se 
incrementa la temperature de 10 Ka 298 K? 

9.14 (b) 7 Cual es la entalpia estandar de una reaccion en la que la 
constante de equilibrio (a) se dobla, (b) se reduce a la mitad cuando se 
incrementa la temperature de 15 Ka 310 K? 

9.15 (a) La energia de Gibbs estandar de formacion del NH 3 (g) es 
-16.5 kJ moh 1 a 298 K. zCual es la energia de Gibbs de reaccion cuando 
las presiones pareiales de N 2 , H 2 y NH 3 (tratados como gases ideales) son 
3.0 bar, 1.0 bar y 4.0 bar, respectivamente? iCual es la direccion espon- 
tanea de la reaccion en este caso? 

9.15 (b) La presion de vapor de disociacion del NH 4 CI a 427”C es 
608 kPa, pero a 459“C aumenta hasta 1115 kPa. Calcuiar (a) la constan¬ 
te de equilibrio, (b) la energia de Gibbs de reaccion estandar, (c) la en¬ 
talpia estandar y (d) la entropia estandar de disociacion, todas ellas a 
427°C. Suponer que los vapores se eomportan como gases ideales y que 
AH - yA r S" son independientesde la temperature en el intervalo dado. 

9.16 (a) Estimar la temperature a la que se descompone el CaC0 3 
(calcita). 

9.16 (b) Estimar la temperature a la que se deshidrata el CuS0 4 -5H 2 0. 

9.17 (a) En el punto medio de la valoracion de un acido debil con una 
base fuerte el pH medido es 5.40. (a) iCual es la constante de acidez y el 
P K > dei ac'do? (b) zCual es el pH de la disolucion 0.015 M en el acido? 

9.17 (b) En el punto medio de la valoracion de un acido debil con una 
base fuerte el pH medido es 4.82. (a) zCual es la constante de acidez y el 
p/C, del acido? (b) iCual es el pH de la disolucion 0.025 M en el acido? 

9.18 (a) Calcuiar el pH de (a) 0.10 M NH 4 CI (aq), (b) 0.10 M NaCH CO y 

(c) 0.100 M CH 3 COOH (aq). 

9.18 (b) Calcuiar el pH de (a) 0.10 M NaHC0 2 (aq), (b) 0.20 M 
NaC 6 H 5 C0 2 y(c) 0.150 M HCN(aq). 

9.19 (a) Calcuiar el pH del punto estequiometrieo de la valoracion de 
25.00 mL de acido lactico 0.100 M con NaOH (aq) 0.175 M. 

9.19 (b) Calcuiar el pH del punto estequiometrieo de la valoracion de 
25.00 mL de acido cloroso 0.100 M con NaOH (aq) 0.175 M. El p K a del 
acido cloroso es 1.96. 

9.20 (a) Dibujar esquematicamente la curva de pH de una disolucion 
que contiene NaCH 3 C0 2 (aq) 0.10 M y una cantidad variable de acido 
acetieo. 

9.20 (b) Dibujar esquematicamente la curva de pH de una disolucion 
que contiene NaC 6 H 5 C0 2 (aq) 0.15 M y una cantidad variable de acido 
benzoico. 

9.21 (a) Utilizando la informacion de la Tabla 9.1, seleceionar las diso- 
luciones tampon adecuadas para (a) pH= 2.2 y (b) pH= 7 . 0 . 

9.21 (b) Utilizando la informacion de la Tabla 9.1, seleceionar las diso- 
luciones tampon adecuadas pare (a) pH= 4.6 y (b) pH=10.8. 
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Problemas 


Problemas numericos 

9.1 La constante de equilibrio de la reaccion l 2 (s) + Br 2 fg) ^ 2IBr (g) 
es 0.164 a 25°C. (a) Calcular A ,G~ para esta reaccion. (fa) Se introduce 
bromo gas en un recipiente que contiene un exceso de yodo. Se ajustan 
la presion y la tempertaura a 0.164 atm y 25°C. Hallar la presion parcial 
del IBr (g) en el equilibrio. Suponer que todo el bromo es liquido y que 
la presion de vapor del yodo es despreciable. (c) En realidad, el yodo so- 
Hdo tiene una presion de vapor mensurable a 25°C. En este caso, zcomo 
se tienen que modificar los calculos? 

9.2 Examinemos la reaccion de disociacion del metano, CH 4 (g), en sus 
elementos H 2 (g) y C (s, grafito). Calcular la constante de equilibrio a 
298 K, sabiendo que A f H’ T (CH 4 , g) = -74.85 kJ mol 1 y que A f S (CH 4 , 
g) = -80.67 J K - 1 mol-' a 298 K. (b) Calcular K a 50-C, suponiendo que 
A f H s es independiente de la temperatura. (c) Calcular e! grado de diso¬ 
ciacion. a e , del metano a 25°C y a la presion total de 0.010 bar. (d) Sin 
realizar ningun caleulo, explicar como cambiara el grado de disociacion 
de esta reaccion cuando se varia la presion y la temperatura. 

9.3 Entre 450 K y 715 K, la presion de equilibrio del H 2 sobre U (s) y 
UHj (s) se ajusta a la expresion 

\n(p I Pa) = 69.32 - 1 ' 46 ^ 1 - - 5 - 65 lntr/K) 

Hallar la expresion para la entalpia de formation estandar del UH 3 (s) y 
calcular a partir de ella A r C®. 

9.4 Se ha hallado que a elevadas temperaturas el grado de disociacion, 
a e , del C0 2 (g) en CO (g) y 0 2 (g) varia con la temperatura segun: 

Tl K 1395 1443 1498 

a e /10 ' 4 1.44 2.50 4.71 

Suponiendo que A t H 0 es constante en este intervalo de temperaturas, 
calcular K, A r G s , \H - y A r S e . Introducir aproximaciones aceptables. 

9.5 La entalpia estandar de la reaccion de descomposicion del 
CaCI 2 -NH 3 (s) en CaCI, (s) y NH 3 (g) es + 78 kJ mol-' y es practicamente 
constante entre 350 K y 470 K. La presion de equilibrio del NH 3 en pre¬ 
sence de CaCI 2 -NH 3 es 12.8 Torr a 400 K. Hallar una expresion para la 
dependencia con la temperatura de A r 6 e en este intervalo. 

9.6 Calcular la constante de equilibrio de la reaccion CO (g) + H 2 (g) 
— H 2 C0 (g), sabiendo que para la production de formaldehido liquido 
A G 0 = +28.95 kJ mol ' 1 a 298 K y que la presion de vapor del formalde¬ 
hido a esta temperatura es 1500 Torr. 

9.7 Se evaporo acido acetico en un recipiente de 21.45 cm 3 de volumen 
a 437 K y una presion externa de 764.3 Torr y posteriormente se sello el 
recipiente. La masa de acido presente en el recipiente sellado resulto ser 
0.0519 g. Se repitio el experimento con el mismo recipiente, pero a 471 K, 
encontrandose 0.0380 g de acido acetico una vez sellado el recipiente. 


Calcular la constante de equilibrio de la dimerization del acido en el va¬ 
por y la entalpia de vaporizacidn. 

9.8 Se ha investigado el posible uso de hidrogeno y monoxido de car- 

bono en pilas de combustible, habida cuenta de sus solubilidad en sales 

fundidas. Se han estudiado [E. Desimoni y P.G. Zambonin, J. Chem. Soc. 

Faraday Trans. I, 2014 (1973)] sus solubilidades en una mezcla fundida 

NaN0 3 /KN0 3 con los siguientes resultados: 

768 980 

log s (H 2 ) = -5.39 - log s (CO) = -5.98 - - 

donde s es la solubilidad en mol cm -3 bar’. Calcular las entalpias mola- 
res de disolucion estandar de los dos gases a 570 K. 

9.9 Se puede seguir la disociacion del l 2 midiendo la presion total, ob- 
temendose ias siguientes series de resultados: 

Tl K 973 1073 1173 

100 pi atm 6.244 7.500 9.181 

10 4 n 2.4709 2.4555 2.4366 

donde n ] es la cantidad de atomos de I por mol de moleculas de l 2 en la 
mezcla que ocupa un volumen de 342.69 cm 3 . Calcular las constantes de 
equilibrio de la disociacion y la entalpia estandar de disociacion a la 
temperatura media. 

Problemas teoricos 

9.10 Demostrar que si K p aumenta con la presion, debe disminuir, 
con K = K p K 0 , siendo p el coeficiente de fugacidad. 

9.11 Expresar la constante de equilibrio de la reaccion en fase gas 
/\ + 3 B 2C en funcion del valor de equilibrio del avance de la reac¬ 
cion, sabiendo que inieialmente A y B estan presentes en la propor¬ 
tion estequiometrica. Hallar una expresion para £ en funcion de la pre¬ 
sion total, p, de la mezcla reaccionante y hacer una representation 
esquematica de la expresion obtenida. 

9.12 Cuando la luz atraviesa una cubeta de longitud / que contiene un 
gas capaz de absorberla a una presion p, la absorcion que se produce es 
proporcional a pi. Analicemos el equilibrio 2N0 2 ^ N 2 0 4 en el que N0 2 
es la especie capaz de absorber. Demostrar que si se utilizan dos cubetas 
de longitudes /, y l 2 y las presiones necesarias para obtener la misma ab¬ 
sorcion son p, y p 2 , respectivamente, entonces la constante de equilibrio 
viene dada por 

K= (PiP 2 -PJ 2 
pip- 1)(P 2 -P,P)P° 

con p = IJl 2 . Se han obtenido los siguientes datos [R.J. Nordstrum y 
W.H. Chan, J. Phys. Chem. 80, 847 (1976)]: 


Absorbencia 

pj Torr 

p 2 l Torr 

0.05 

1.00 

5.47 

0.10 

2.10 

12.00 

0.15 

3.15 

18.65 
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con /, = 395 mm y l 2 = 75 mm. Determinar ia constante de equilibrio cie 
la reaccion. 

9.13 Hallar la expresion para la energia de Gibbs de reaccion estandar 
a la temperatura T en funcion de su valor a otra temperatura Fy de los 
coeficientes a, b y c de la expresion de ia capacidad calorifica molar re- 
cogidos en la Tabla 2.2. Evaluar la energia de Gibbs de formacion estan¬ 
dar del H 2 0 (I) a 372 K a partir de su valor a 298 K. 

Problemas adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

9.14 Thorn et al. han llevado a cabo recientemente un estudio sobre el 
Cl 2 0 (g) mediante ionizaeion fotoelectronica [R.P Thorn, L.J. Stief, S.-C 
Kuo y R.B. Klemm, J. Phys. Chem. 100, 14178 (1996)]. Entre sus medidas 
obtuvieron A ,H* (Cl 2 0) = +77.2 kJ mol' 1 . Para obtener A f H~ (HOCI), 
combinaron esta medida con los datos existentes en la bibliografia so¬ 
bre la reaccion Cl 2 0 (g) + H 2 0 (g) —> 2H0CI (g), para la que K = 8.2 x 
10" 2 y A r S* = +16.38 J K~' mol' 1 , y con datos termodinamieos disponi- 
bles sobre el vapor de agua. Calcular esta entalpia de formacion. Todos 
los datos corresponden a 298 K. 

9.15 Se sabe que la dimerizacion del CIO en la estratosfera invernal an- 
tartiea juega un importante papel en la disminucion estacional de ozono 
de esa region. Las siguientes constantes de equilibrio estan basadas en los 
calculos realizados por Cox y Hayman [R.A. Cox y G.D. Hayman, Nature, 
332, 796 (1998)] sobre la reaccion 2CI0 (g) -+ (CIO) 2 (g). 


sion parcial de C0 2 era alrededor de 2.8 x 10' 4 atm? Indicar las aproxi- 
maciones realizadas. 

9.17 Los datos disponibles en la deeada de 1980 de A ,H~ (SiH 2 ) fluc- 
tuaban entre 243 y 289 kJ mol' 1 . Por ejemplo, el valor inferior se cita en 
el artlculo resumen de Walsh [R. Walsh, Acc. Chem. Res, 14, 246 (1981)]; 
posteriormente, el propio Walsh se inclina hacia valores de la franja su¬ 
perior del intervalo [H.M. Frey, R. Walsh y I.M. Watts, J. Chem. Soc. 
Chem. Commun. 1189 (1986)]. El valor superior lo dieron S.-K. Shin yJ.L. 
Beauchamp [J. Phys. Chem, 90, 1507 (1986)]. Si la entalpia de forma¬ 
cion estandar tiene esa incertidumbre, icual sera el intervalo de incerti- 
dumbre de la constante de equilibrio del proceso de formacion del SiH 2 

-a partir de sus elementos a (a) 298 K y (b) 700 K? 

9.18 Los hidratos del acido nltrico han sido objeto de una especial 
atencion como posibles catalizadores de reacciones heterogeneas que 
provocan el agujero de ozono antartico. Worsnop et al. han investigado 
la estabilidad termodinamica de estos hidratos en las condiciones carac- 
teristicas de la estratosfera polar invernal [D.R. Wornsop, L.E. Fox, M.S. 
Zahniser y S.C. Wofsy, Science 259, 71 (1993)]. A partir de sus datos se 
han calculado las energias de Gibbs estandar de las siguientes reaccio¬ 
nes a 190 K. 


(1) H 2 0 (g)-rH 2 0 (s) 

(2) H 2 0 (g) + HN0 3 (g)-♦ HN0 3 -H 2 0 (s) 

(3) 2H 2 0 (g) + HN0 3 (g)-♦ HN0 3 -2H 2 0 (s) 

(4) 3H 2 0 (g) + HN0 3 (g)-* HN0 3 -3H 2 0 (s) 


A r G e = -23.6 kJ mol' 1 
A,e® = -57.2 kJ mol' 1 
A r G e = -85.6 kJ mol 1 
A r G 9 = -112.8 kJ mol' 1 


F/K 

233 

248 

258 

268 

273 

K 

4.13 x 10 8 

5.00 x 10 7 

1.45 x 10 7 

5.37 x 10 6 

3.20 x 10 6 

F/K 

280 

288 

295 

303 


K 

9.62 x 10 5 

4.28 x 10 s 

1.67 x10 s 

7.02 x 10 4 



(a) Deducir los valores de A ,H B y A r S e de esta reaccion. (b) Calcular con 
un ordenador la entalpia de formacion estandar y la entropia molar es¬ 
tandar del (CIO) 2 , sabiendo que A f H e (CIO) = +101.8 kJ mol' 1 y 5® (CIO) 
= 226.6 J K 1 moh’ [CRC Handbook (1995)]. 

9.16 La lluvia acida es uno de los problemas medioambientales en mu- 
chas partes de Europa occidental y en America del Norte. Para valorar la 
acidez de la precipitacion, es importante tener una idea de la acidez del 
agua de lluvia natural. Suponiendo que el agua de lluvia natural (es de- 
cir, el agua de ll.uvia no contaminada con acido nltrico o sulfurico) esta 
en equilibrio con C0 2 a 3.6 x 10' 4 atm (la constante de la ley de Henry 
es 1.25 x 10 6 Torr), ?cual es el pH del agua de lluvia natural? iCual seria 
el pH del agua de lluvia natural en la epoca preindustrial, cuando la pre- 


^Que solido es el termodinamicamente mas estable a 190 Ksi p H;0 = 1.3 
x 10 -7 bar y p HN0 = 4.1 x 10'’° bar? ( Sugerencia: calcular A,G® para cada 
reaccion en las condiciones planteadas; si se forma espontaneamente 
mas de un solido, analizar A r G e de conversion de un solido en otro.) 

9.19 Alberty ef al han publieado propiedades termoquimicas de hidro- 
carburos aromaticos policlclicos, muchas de ellas estimadas mediante el 
metodo de los grupos aditivos [R.A. Alberty, M.B. Chung y A.K. Reif, J. 
Phys. Chem. Ref. Data 18, 77 (1989)]. Aqui se presentan los datos de 
tres pirenos isomeros de formula C 20 H 12 a 1000 K. 

Especies A f H^/(kJ moh’) S®/(J K _1 moh’) 

Perileno +253.2 987.9 

Benzo(e)pireno +253.2 993.7 

Benzo(a)pireno +262.4 999.4 

iCuales son las fracciones molares de estos tres isomeros en el equilibrio 
a 1000 K? 
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Los principios de la termodinamiea introducidos hasta ahora pueden aplicarse a las disolu¬ 
ciones de electrolitos. Pern en el analisis de estos sistemas necesitamos tener en cuenta los 
coeficientes de actividad, que suelen ser bastante distintos de 1 debido a las fuertes interac- 
ciones ionicas de las disoluciones de electrolitos. Estos coeficientes se suelen considerar 
magnitudes empiricas, aunque es posible estimarlos en disoluciones muy diluidas. 

La parte central del capitulo se dedica a la descripcidn de las magnitudes termodinamicas 
de reacciones que tienen lugar en celdas electroquimieas (pilas) en las que, a medida que 
avanza la reaccion, se impulsan electrones por un circuito externo. Se puede utilizar un plan- 
teamiento termodinamieo para deducir una expresidn para el potencial electrico de tales cel¬ 
das y para relacionarlo con la composition. De este desarrollo surgen dos temas basicos. Uno 
es la definition y tabulacion de los potenciales estandar; el segundo es el empleo de estos 
potenciales estandar para predecir las constantes de equilibrio de reacciones quimicas. 

Aunque las magnitudes termodinamicas de las disoluciones de electrolitos se pueden discutir 
en funcion de potenciales quimicos y actividades tal como se hizo con las disoluciones de no 
electrolitos, presentan algunas caracteristicas diferentes. Una es la presencia de fuertes inte- 
racciones entre los iones de la disolueion, lo que provoca fuertes desviaciones de la idealidad 
incluso en sistemas diluidos. Por tanto, nos debemos proveer de los medios necesarios para 
trabajar con coeficientes de actividad que difieren significativamente de 1. Una segunda ea- 
racteristica es que, puesto que muchas reacciones en las que participan iones incluyen la 
transferencia de electrones, estas se pueden estudiar (y utilizar) permitiendo que tengan lu¬ 
gar en una celda electroquimica (pila). Medidas similares a las descritas en este capitulo su- 
ministran datos muy utiles para el estudio de las caracteristicas de las disoluciones de elec¬ 
trolitos y de los equilibrios ionicos en disolueion. 

Magnitudes termodinamicas de iones en disolueion 

Muchos de los conceptos descritos en capitulos anteriores son aplicables al estudio de las di¬ 
soluciones de electrolitos. En esta seccion nos centramos en las desviaciones de la idealidad. 
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10.1 Magnitudes termodinamicas de formacion 

La entalpia y la energia de Gibbs estandar de una reaccion en la que participan iones en diso¬ 
lucion se expresan en funcion de las entalpias y energias de Gibbs de formacion estandar re- 
cogidas en la Tabla 2.6 de la Section de datos. Estas magnitudes se utilizan de la misma forma 
que las de los compuestos neutros. Los valores de Ay A f G^ corresponden a la formacion 
de las disoluciones de iones a partir de sus elementos en sus estados de referencia. No obstan¬ 
te, no se pueden preparar disoluciones de cationes sin que vayan acompanados de sus corres- 
pondientes aniones. Asl, aunque la entalpia estandar de una reaccion global tal como 

Ag (s)+iCI 2 (g)-+ Ag* (aq) + Cb (aq) 

para la que 

A r H~ = AfH' (Ag*, aq) + A f H* (Cl", aq) 

tiene sentido y se puede medir (y resulta ser -61.58 kJ mol-'), las entalpias de las reacciones 
de formacion individuales no se pueden medir. 


(a) Magnitudes de formacion estandar de iones 

El problema se resuelve definiendo que un ion, por convenio el ion hidrogeno, tiene una 
entalpia y una energia de Gibbs de formacion nulas: 

A f H e (Lb, aq) = 0 A f G e (H\ aq) = 0 W 

a cualquier temperatura. En esencia, esta definicion modifica los valores reales de las ental¬ 
pias y energias de Gibbs de formacion de los iones en una cantidad constante que se esco- 
ge de manera que el valor estandar de uno de ellos, H*(aq), sea cero. Asi, en la reaccion 

j H 2 (g) +}CI 2 (g)-► H* (aq) + CL (aq) A r G* = -131.23 kJ mob’ 

podemos escribir 

A r G 6 ' = A f G^ (H*. aq) + A f G e (Cb, aq) = A f G e (Cb.aq) 

asignando a A f G e (Cb, aq) el valor -131.23 kJ mob'. Todas las energias de Gibbs y entalpias de 
formacion de los iones recogidas en las Tablas 10.1 y 2.6 se han calculado de la misma forma. 


Ilustracion 

Asignado el valor de A f G" (Cb, aq), podemos hallar el valor de A f G e (Ag*, aq) a partir de 
Ag (s) +iCI 2 (g)-* Ag" (aq) + Cb (aq) A r G* = -54.12 kJ mob 1 


Tabla 10.1* Magnitudes termodinamicas 
estandar de formacion de iones en disolucion 
acuosa a 298 K 


Ion 

A f W e /(kJ mob 1 ) 

A f C e /(kJ mob 1 ) 

Cb 

-167.2 

-131.2 

Cu 2 * 

+64.8 

+65.5 

H* 

0 

0 

K* 

-252.4 

-283.3 

Na* 

-240.1 

-261.9 

po 2 - 

-1277.0 

-1019.0 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos al final del volumen; ver Tabla 2.6. 


obteniendo A f G° (Ag*, aq) = +77.11 kJ mob 1 . 

Autoevaluacion 10.1 La entalpia de formacion estandar del AgN0 3 (aq) es -99.4 kJ mob 1 a 
298 K. Calcular la entalpia de formacion estandar del ion nitrato en agua utilizando la en¬ 
talpia de formacion estandar del Ag*(aq) de la Tabla 2.6 

[-205.0 kJ mob 1 ] 


(b) Contribuciones a la energia de Gibbs de formacion 

Se pueden identificar los factores responsables de la magnitud de la energia de Gibbs de 
formacion de un ion en disolucion anaiizandola mediante un ciclo termodinamico. Como 
ejemplo, vamos a ver a que se debe la diferencia entre las energias de Gibbs de formacion 
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H + (g) + Cl(g) + e 



H + (g) + 1(g) + e 



1 0 1 Ciclos termodinamicos para el analisis de las energlas de Gibbs de solvatacion (hidratacion) y 
formacion de (a) iones cloruro, (b) iones yoduro en disolucion acuosa. Las variaciones de las energlas de 
Gibbs a lo largo del ciclo suman cero puesto que G es una funeion de estado. 


estandar del CK y del K en agua, que son -131 Id mob' y -52 kJ mob', respectivamente. Lo 
haremos planteando que su formacion en la reaceion 

iH 2 (g) +iX 2 (g) —-* H + (aq) + X“ (aq) 

es el resultado del conjunto de etapas mostradas en la Figura 10.1 (con los valores extrai- 
dos de la Seccion de datos, concretamente de las Tablas 2.6, 13.4 y 13.5). 1 En cada caso se 
utiliza el hecho de que la suma de las energias de Gibbs de todas las etapas a lo largo de un 
ciclo cerrado es cero. De todo ello resulta 

A f G 9 (CL, aq) = 1272 kJ mob' + (Hi + A solv G e (CL) 

A f G° (L, aq) = 1290 kJ mob 1 + A solv G 9 (Hi + A solv G 9 (L) 


1 No se conocen las energias de Gibbs de formacion estandar de iones en fase gas. Por tanto, hemos uti- 
lizado energias de ionizacion y afinidades electronieas (Seccion 13.4f) y hemos supuesto que cualquier 
diferencia en la energia de Gibbs en la formacion del H + , surgida de la conversion a entalpia y de la in¬ 
clusion de las entropias, se anula con los correspondientes terminos de la ganancia del electron de X. 
Las conclusiones extraidas de los ciclos son, por tanto, unicamente aproximadas. 
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Tabla 10.2* Permitividades relativas 
(constantes dielectrica) a 298K 



Amoniaco 

16.9 


22.4 (a -33°C) 

Benceno 

2.274 

Etanol 

24.30 

Agua 

78.54 


* Se pueden encontrar mas valores en la Seccion de 
datos. 


Un punto importante a tener en cuenta es que el valor de A f G e de un ion no esta determi- 
nado por las propiedades del propio ion, sino que incluye contribuciones de la disociacion, 
ionizacion e hidratacion del hidrogeno. La diferencia entre los dos valores es 

A f G e (CL, aq) - A f G e (L, aq) 

= A solv G e (CL) - A solv G e (I ) - 18 kJ moL 1 (2) 


Las dos eantidades desconocidas son las energias de Gibbs de solvatacion estandar A solv G e , 
que son las energias de Gibbs de reaceion estandar de los procesos 

M + (g)-► M* (disolucion) X' (g)-► A" (solucion) (3) 


Experimentalmente, sabemos que 

A f G 9 (CL, aq) - A f G“ (L, aq) = -79 kJ moL’ 
por lo que podemos concluir que 


A S0|V G 9 (CL) - A S0 | V G 9 (L) = -61 kJ mob 1 


Las energias de Gibbs de solvatacion de los iones individuales se pueden estimar mediante 
ia ecuacion deducida por Max Born, quien identifico A solv G e con el trabajo electrico nece- 
sario para transferir un ion desde el vaeio al disolvente, considerado como un dielectrico 
continuo de permitividad relativa e r (Tabla 10.2). La ecuacion de Born resultante, que se 
deduce en la Justification 10.1, es 


4o,v<? e 


Z 2 ; e2 N a L _ J_' 

8K£ 0 r ; £ rj 


(4) 


donde z, es el niimero de eargas del ion y r ; su radio 2 (/V A es el numero de Avogadro). Notese 
que A soiv G e < 0 y que es fuertemente negativa para iones pequenos con carga elevada en 
medios de permitividad relativa elevada. Para agua a 25°C, 


Aso,vG ' “ " (o/ P m) 


x (6.86 x 10 4 kJ mol¬ 


ts) 


Justificacion 10.1 


Los conceptos de electrostatics que se requieren en esta deduccion se encuentran resu- 
midos en Information adicional 5. La estrategia para el calculo se basa en identificar la 
energia de Gibbs de solvatacion con el trabajo necesario para transferir un ion desde el 
vaeio hasta el disolvente. Este trabajo se calcula como diferencia entre el trabajo de car¬ 
ga del ion cuando se encuentra en la disolucion y el trabajo de carga del mismo ion en el 
vaeio. Consideramos el ion como una esfera de radio r, situada en un medio de permitivi¬ 
dad £. Si la carga de la esfera es q, el potencial electrico, (j), en su superficie es, 


0 = 


q 

47t er ; 


El trabajo para adicionar una carga dg a la esfera es (j) d q. Por tanto, el trabajo total de 
carga de la esfera desde 0 a z,e es 


w = 


r*-^r 


q< 


8kb r, 


Este trabajo electrico de carga, multiplicado por el numero de Avogadro, es la energia de 
Gibbs molar de carga de los iones. 

El trabajo de carga de un ion en el vaeio se obtiene introduciendo e = £ 0 , la permitivi¬ 
dad en el vaeio. El valor correspondiente a la carga de un ion en un medio se obtiene in- 


2 Se presentan radios ionicos en la Tabla 21.3. 
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troduciendo e = e r £ 0 , donde e r es la permitividad relativa del medio. El resultado es que 
la variacion de la energia de Gibbs molar que acompana a la transferencia de los iones 
del vacio al disolvente es la diferencia entre estas dos cantidades: 

z] e 2 A/ a z] e 2 <V A 

solv 8ne 0 e r r, 8ite 0 r,. 

que se transforma facilmente en la Ec. 4. 


liustracion 

Para ver cuan eorrectamente reproduce la ecuacion de Born los datos experimentales, cal- 
culamos la diferencia entre los valores de A f G~ del CE y del E en agua, con e r = 78.54 a 
25°C, sabiendo que sus radios son 181 pm y 220 pm (Tabla 21.3), respectivamente: 


V G" (CE) - A solv G ” (E) = - 


1 

TsT 


i i 


220 
67 kJ mol"' 


x (6.86 x 10 4 kJ moE 


Esta diferencia estimada concuerda apreciablemente bien con la diferencia experimental. 


Autoevaluacion 10.2 Estimar el valor de A solv G" (CE, aq) - A S0 | V G~ (Br, aq) a partir de los 
datos experimentales y utilizando la ecuacion de Born. 

[-26 kJ moE' experimental; -29 kJ mol"' calculada] 


Tabla 10.3* Entropias estandar de iones en 
disolucion acuosa a 298 K 


S:/(J K-' moE') 

CE 

+56.5 

Cu 2 * 

-99.6 

H + 

0 por definicion 

KE 

-102.5 

Na + 

-59.0 

por 

-221.8 


* Se pueden eneontrar mas valores en la Section 
de datos ; ver Tabla 2.6. 


(c) Entropias estandar de iones en disolucion 

Aunque la entropia molar parcial del soluto en una disolucion de electrolito se puede me- 
dir, no existe un metodo experimental que permita adscribir una parte de esta entropia a 
los cationes y otra parte a los aniones. Asi, otra vez nos vemos forzados a definir la entro¬ 
pia molar parcial de una especie para, sobre esta base, generar una tabla de valores del res- 
to de iones. Las entropias de los iones en disolucion se suelen dar en una escala construida 
considerando cero la entropia estandar de los iones EE en agua a cualquier temperatura: 

S e (H + , aq) = 0 M 

Se recogen valores basados en este criterio en la Tabla 10.3 y en mayor numero en la Tabla 
2.6 de la Section de datos. 

Puesto que las entropias de los iones en agua son valores relativos al ion hidrogeno en 
agua, pueden ser tanto positivas como negativas. Una entropia positiva significa que un 
ion tiene una entropia molar parcial mayor que el H + en agua y una entropia negativa sig¬ 
nifica que el ion tiene una entropia molar parcial menor que el H + en agua. Por ejemplo, la 
entropia del CE (aq) es +57 J K moE' y la del Mg 2+ (aq) es -128 J K mol"'. Las entropias io- 
nicas molares parciaies varian tal como cabia esperar si se tiene en cuenta que estan rela- 
cionadas con la extension en la que los iones ordenan las moleculas de agua que los rodean 
en la disolucion. Los iones pequenos con carga elevada inducen una estructura local en las 
moleculas de agua que lo rodean, disminuyendo el desorden de la disolucion mas que si se 
trata de iones grandes con cargas pequenas. Se puede estimar la entropia molar estandar 
de tercer principio absoluta del proton en agua proponiendo un modelo para la estructura 
que induce, obteniendose un valor que se aproxima a -21 J K moE 5 . El valor negativo indi- 
ca que el proton induce orden en el disolvente. 
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10.2 Actividades ionicas 

Las interacciones entre iones son tan intensas que la aproximacion de reemplazar las activi¬ 
dades por molalidades es vaiida solo en disoluciones muy diiuidas (concentracion total de iones 
inferio/ a 1(T 3 mol kg-'), por lo que en estudios rigurosos se deben emplear actividades. 

(a) Definicion de actividad 

Vimos en la Seccion 7.7e que el potencial quimico de un soluto en una disolucion real esta 
relacionado con la actividad a mediante 

jU = ,u e + RT In a ^ 

donde el estado estandar es una disolucion hipotetica de molalidad fr = 1 mol kg 1 en la que 
los iones se comportan ideaimente. La actividad esta relacionada con la molalidad, b, por 

a = yb/b^ ® 


donde el coeficiente de actividad, y, depende de la composicion, molalidad y temperatura de 
la disolucion. Cuando la disolucion se aproxima a la idealidad (definida sobre la base del 
cumpiimiento de la ley de Henry) a bajas molalidades, el coeficiente de actividad tiende a 1: 

y —> 1 y a —> b/6 e cuando b —> 0 ® 

Puesto que todas las desviaciones de la idealidad estan incluidas en el coeficiente de activi¬ 
dad, se puede escribir el potencial quimico 4 

ju = n* + RT In b + RT In y = ^ + RT In y {10} 

donde /i ideal es el potencial quimico de una disolucion ideal-diluida de la misma molalidad. 


(b) Coeficientes de actividad ionicos medios 

Si ,u + es el potencial quimico de un cation monovalente M + y ,u_ es el de un anion monovalen- 
te X", la energia total de Gibbs de los iones en una disolucion electricamente neutra es la suma 
de estas magnitudes molares parciales. La energia de Gibbs molar de una disolucion ideal es 


Q\6ta\ . 


. ideal + ^ideal 


(n)° 


Sin embargo, para una disolucion real de M + y X" de la misma molalidad, 


6m = + n_ = jjte* + + RT In 7 + + RT \n y_ 

= G“ eal + RT In y + y_ 


( 12 ) 


Todas las desviaciones de la idealidad estan incluidas en el ultimo termino. 

No existe un metodo experimental para separar el producto yj_ en contribuciones de 
los cationes y de los aniones. Lo maximo que se puede conseguir experimentalmente es 
asignar la responsabilidad de la no idealidad por un igual a los dos tipos de iones. Asi, para 
un electrolito 1-1, se introduce el coeficiente de actividad ionico medio como la media 
geometrica 5 de los coeficientes individuales: 

r ± = (yj-V 12 [13] 

y los potenciales quimicos de los iones individuales se expresan segun 

jU + = nf 3 ' + RT In y ± n_ = /x( dcal + RT In y t (1 4 ) 


3 La recomendaeion de la IUPAC para este simbolo incluye tanto m como b; aunque se utiliza mas la pri¬ 
mers, b tiene la ventaja de que no se puede confundir con la masa, m. 

4 De acuerdo con el convenio adoptado en los capitulos anteriores, se ha simplificado la notacion inter- 
pretando b como b/b~ e identificando la ecuacion con 

5 La media geometrica de xe yes [xy]' 12 . 
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La suma de estos dos potenciales quimicos coincide con la de antes, Ec. 12, aunque ahora la 
no idealidad se distribuye por un igual. 

Este planteamiento se puede generalizar al caso un compuesto M p X ? que se disuelve 
dando una disolucion de p cationes y q aniones a partir de cada unidad formula. La energia 
de Gibbs molar de los iones es la suma de sus energias de Gibbs molares parciales: 

G m = p/x + + qp_ = G; deal + pRT In y + + qRT In y_ (15) 

Si se introduce el coeficiente de actividad ionico medio 

7+ = (7 p t 7!) 1,5 s = p + q [16] 

y se escribe el potencial quimico de cada ion como 

Hi = [if al + RT In y + (17) 


10.2 La imagen que refleja la teoria de Debye- 
Huckel es la tendencia de los aniones a eolocarse 
alrededor de los cationes, y de los cationes de 
hacerlo alrededor de los aniones (la esfera muestra 
una de tales regiones de agregacion). Los iones se 
mueven sin parar, por lo que el dibujo representa el 
promedio temporal del movimiento. 


se obtiene una expresion similar a la Ec. 15 de G m escribiendo 

G=pp + + gp_ (18) 

Sin embargo, ahora ambos tipos de iones tienen la misma responsabilidad sobre la no idealidad. 


(c) Lo ley llmite de Debye-Huckel 

Lo mas probable es que el largo alcance e intensidad de las interacciones coulombicas entre 
iones sean los principals responsables de las desviaciones de la idealidad de las disoluciones de 
iones muy por encima del resto de contribuciones. Esta caracteristica dominante es la base de la 
teoria de Debye-Huckel de las disoluciones ionicas, desarrollada por Peter Debye y Erich Hiickel 
en 1923. Aqui presentamos un desarrollo cualitativo de la teoria y sus principals conclusiones. 
Un esquema del calculo, que es un claro ejemplo de como se puede formular un problema que 
parece irresoluble desde un punto de vista fisico, se presenta en la Justification 10.2. 

Los iones de carga opuesta se atraen. Por tanto, resulta mas probable encontrar aniones 
cerca de los cationes en la disolucion, y viceversa (Fig. 10.2). Globalmente la disolucion es 
neutra, pero cerca de un ion dado existe un exceso de contra-iones (iones de carga opues¬ 
ta). Promediando en el tiempo, es mas probable que alrededor de un ion dado se encuen- 
tren contra-iones. Esta nube esferica, promediada en el tiempo, en la que los contra-iones 
superan en numero a los iones de carga igual a la del ion central, tiene una carga neta 
igual en magnitud pero de signo opuesto a la del ion central y recibe el nombre de atmos- 
fera ionica. La interaccion electrostatics de un ion central dado con su atmosfera ionica 
provoca la disminucion de su energia y, por tanto, de su potencial quimico. Esta disminu¬ 
cion de energia surge de la diferencia entre la energia molar de Gibbs del soluto G m y del su 
valor ideal G“ eal , por lo que se puede igualar a sRT In y ± . La estabilizacion de los iones pro- 
ducida por la interaccion con sus atmosferas ionicas es parte de la explicacion de por que 
los quimicos utilizan normalmente disoluciones de electrolito diluidas, en las que la estabi¬ 
lizacion no es tan importante, cuando se quiere conseguir la preeipitacion de iones. 

Segun el modelo, a bajas concentraciones el coeficiente de actividad se puede ealcular 
mediante la ley limite de Debye-Huckel 

log y ± = -|z t zj AI' n (19) 

donde A = 0.509 para disoluciones acuosas a 25°C e / es la adimensional fuerza ionica de 
la disolucion: 


/=}T a 2 W [20] 

i 

En esta expresion z, es el numero de cargas del ion / (positivo para los cationes y negativo 
para los aniones y 5, es su molaiidad. Como iremos viendo, la fuerza ionica aparece siempre 
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Tabla 10.4 Fuerza ionica y molalidad, 
I = kx 6 / 6 " 


k 

x- 

X 2 " 

x 3 - 

x 4 - 

M + 

1 

3 

6 

10 

M 2+ 

3 

4 

15 

12 

M 3+ 

6 

15 

9 

42 

M 4+ 

10 

12 

42 

16 


Por ejemplo, la fuerza ionica de urta disoiucion de 
M 2 X 3 de molalidad b, que se supone que da iones 
M 3t y X 2 ' en disoiucion, es 156/ b'~. 


que se estudian disoluciones de iones. La suma se extiende sobre todos los iones que se ha- 
llan presentes en la disoiucion. Para disoluciones que contienen dos tipos de iones de mola- 
lidades b + y 6_, 

/=i(6 + z 2 +6_z 2 )/(f (21) 

La fuerza ionica enfatiza la carga de los iones, al aparecer elevados al cuadrado los nume- 
ros de cargas. La Tabla 10.4 recoge la relacion entre la fuerza ionica y la molalidad de una 
manera facil de visualizar. 

Justificacion 10.2 



10.3 Variacion del potencial de Coulomb 
apantallado con la distancia para diferentes valores 
de la longitud de Debye, rja. Cuanto menor es la 
longitud de Debye mas rapidamente disminuye el 
potencial hacia cero. En cada caso, a es una unidad 
arbitraria de longitud. 


Imaginemos una disoiucion en la que todos los iones ocupan sus posiciones reales pero 
en la que se han anulado las interacciones coulombicas. La diferencia de la energla molar 
de Gibbs de las disoluciones ideal y real es igual a w e , trabajo electrico de carga del siste- 
ma en esta distribueion. Por tanto, para una sal M^, 


lny±= jRf 5 = p + q (22) 

Debemos, pues, calcular primero la distribueion final de los iones y posteriormente el tra¬ 
bajo de carga de esta distribueion. 

El potencial de Coulomb a una distancia rde un ion aisiado de carga z ; een un medio 
de permitividad ees 


<Pi = 


k 

r 



(23) 


La atmosfera ionica provoca una disminucion del potencial con la distancia mas rapida 
de lo que implica esta dependencia. Este apantallamiento es un problema familiar en 
electrostatica y su efecto se puede contabilizar reemplazando el potencial de Coulomb 
por el potencial de Coulomb apantallado, una expresion de la forma 

0. = —e" f,r ° (24) 

r 

donde r 0 es la llamada longitud de Debye. Cuando r D es elevada, el potencial apantallado 
es virtualmente el mismo que el potencial no apantallado. En cambio, cuando es pequena, 
el potencial apantallado es mucho menor que el no apantallado, ineluso a distancias cortas 
(Fig. 10.3). 

Para calcular r D necesitamos conocer como varla la densidad de carga, p ; , de la at¬ 
mosfera ionica (carga de una pequena region dividida por el volumen de esta region) con 
la distancia al ion. Este paso se relaciona con otro resultado tipico de la electrostatica, 
segun el cual la densidad de carga y el potencial estan relaeionados por la ecuacion de 
Poisson. Puesto que unicamente se considera una atmosfera ionica esferica, podemos 
utilizar una forma simplificada de esta ecuacion segun la eual la densidad de carga varia 
solo con la distancia al ion central: 


1 

r 2 dr [ dr j g 

Introduciendo la expresion del potencial apantallado, Ec. 24, resulta 


(25) 


(26) 


Para resolver esta ecuacion necesitamos relacionar p j con <j> r 

Para el siguiente paso, nos fijaremos en que la energia de un ion depende de su cer- 
cania al ion central y utilizaremos la distribueion de Boltzmann para obtener la probabi- 
lidad de encontrar un ion en cada distancia. La energla de un ion de carga z y e a una dis- 
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tancia a la que experimenta el potencial tf>, del ion central /', relativa a su energia cuando 
esta lejos en el seno de la disolucion viene dada por el producto 

£=z / ep, ^ 

Asl, de acuerdo con la distribution de Boltzmann (ver Introduction), la razon entre la 
concentration molar, c-, de los iones a una distancia r y la concentracion molar en el 
seno de la disolucion, c°, cuando la energia es cero, es: 

2i = (28) 

La densidad de carga, p ; , a una distancia r del ion / es la concentracion molar de cada 
tipo de ion multiplicada por la carga por mol de iones z,e/V A . La cantidad eW A , cantidad de 
earga de un mol de electrones, aparece muy a menudo en electroquimica, y se denomina 
constante de Faraday, F: 

F= eN A = 96.485 kC mob 1 [29] 


Sustituyendo, 

p, = c + z/+ c_zf= c + c°_z_Fc- l -^' lkT 


(30) 


En este punto necesitamos simplificar la expresion para evitar los inoportunos terminos 
exponenciales. Puesto que la energia de interaction electrostatica es pequena comparada 
con kT, podemos escribir la Ec. 30 de la forma 

I F 2 o 


Pi = tcX + c°_z_)F- (c;z + 2 + clzl) 


RT 


(31) 


(Para obtener esta expresion hemos reemplazado e por F/A/ a e identificado N A k = R.) El 
primer termino de la expansion es nulo ya que es la densidad de carga en el seno de la 
disolucion uniforme, y la disolucion es electricamente neutra. Los terminos no escritos se 
considera que son suficientemente pequenos como para no ser significativos. El unico 
termino que queda puede expresarse en funcion de la fuerza ionica, Ec. 20, teniendo en 
cuenta que en disoluciones acuosas diluidas se puede considerar que existen pequenas 
diferencias entre la molalidad y la concentracion molar y c = 6p, siendo p la densidad del 


disolvente. 


= (blzl + b°zl)p = 21b* p 
Con estas aproximaciones, la Ec. 31 se transforma en 
2pF 2 lb^<j>j 


Pi 


RT 


Podemos ahora resolver la Ec. 26 para r D : 


r„ = 


eRT V' 2 


(32) 


(33) 


(2pF 2 Ib e 

Para calcular el coeficiente de actividad necesitamos el trabajo electrico de carga del ion 
central cuando esta rodeado por su atmosfera. Para hacerlo, necesitamos conocer el po¬ 
tencial en el ion debido a su atmosfera, <p 3tmdsfm - Este potencial es la diferencia entre el 
potencial total, dado por la Ec. 24, y el potencial debido al propio ion central: 




^atmosfera 


: <S> ~ 0 ioi 




s-f/^D 


(34) 


El potencial en el ion central (a r= 0) se obtiene buscando el limite de esta expresion a 
r-> 0, resultando 

k 

r n 


0 


'atmosfera 


(o) = 


(35) 
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100 I m 


10.4 Comprobacion experimental de la ley limite 
de Debye-Huckel. Aunque aparecen marcadas 
desviaciones a fuerzas ionicas moderadas, las 
pendientes en el limite de / -> 0 se ajustan bien a las 
previstas por la teorla, por lo que se puede aplicar la 
ley como extrapolation a molalidades muy bajas. 



\ 

\ 

\ 


-0.08 I_ 

0 4 8 12 16 

100/ 1/2 

10.5 La ley de Debye-Huckel generalizada da 
resultados acordes con los experimentales para un 
amplio intervalo de molalidades (como se muestra 
aqui para un electrolito 1-1), pero falla a 
molalidades mas elevadas. 
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£sta expresion muestra que el poteneial de la atmosfera ionica es equivalente al poten- 
cial producido por una unica carga de igual magnitud que la del ion central pero de sig- 
no opuesto, localizada a una distancia r 0 del ion. Si la carga del ion central fuera q en lu- 
gar de z,e, el poteneial debido a la atmosfera deberia ser 


Atmosfera ( 0 ) = " 

4 it er D 

El trabajo necesario para anadir una carga d q a la region cuyo poteneial electrico es 

^atmosfera (°) eS 

dM/ e = ^atmosfera (°) d 9 

Asi, el trabajo molar total para cargar completamente los iones es 


N, w 

N A zfe* zjF 2 
87ter D 8 j te/V A r 0 

De la Ec. 22 resulta que el eoeficiente de actividad ionico medio de los iones es 


■ P w ?,* + Q w t.- = _ Ipzj + qzj)F 2 

* sRT 8KtsN A RTr 0 

Sin embargo, pz. + qz_ = 0 por neutralidad, por lo que 6 
In y 

r± - 8neN A RTr D 


(37) 


Si se reemplaza r D utilizando la Ec. 33 y se hace la conversion a logaritmos decimales, la 
expresion se transforma en la Ec. 19 con 

P I p6 e yn 

~ 4kA/ a In 10 {2£ 3 R 3 p} ^ 


llustracion 

El eoeficiente de actividad ionico medio de KCI (aq) 5.0 x 10' 3 mol kg-' a 25°C se calcula 
escribiendo 

/ = |(b + + 6j/6 s = 6/5 e 

donde ties la molalidad de la disolucion (y 6 t = b_= b). Asi, de la Ec. 19, 
log 7 + = -0.509 x (5.0 x 10“ 3 ) ,/2 = -0.036 
De a hi, y + = 0.92. El valor experimental es 0.927. 

Autoevaluacion 10.3 Calcular la fuerza ionica y el eoeficiente de actividad ionico medio 
de CaCI 2 (aq) 1.00 x 10' 3 mol kg - ' a 25°C. 

[3.00 x 10" 3 mol kg' 1 , 0.880] 


6 Para este paso, multipiicar pz t + qz_ = 0 por z t y tambien, por separado, por z_; sumar las dos expresio- 
nes y reordenar el resultado utilizando p + q = s y z + z_ = -|z t zj. 
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Tabla 10.5* Coeficientes de actividad ionicos 
tnedios en agua a 298 K 


£>/(mol kg-') 

KCI 

CaCI 2 

0.001 

0.966 

0.888 

0.01 

0.902 

0.732 

0.1 

0.770 

0.524 

1.0 

0.607 

0.725 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos. 



M + (aq) 

(a) (b) 


M(s), 

MX(s) 


X“(aq) 


, Pt(s) 


1 -H X ± (aq) M + (aq),M 2+ (aq) 

(c) (d) 

10.6 Tipos de electrodo tipicos: (a) metal/ion 
metalico; (b) metal/sal insoluble; (c) gas y 

(d) electrodos redox. 



Se apliea el apelativo de "ley limite" a la Ec. 19 debido a que las disoluciones de iones 
con molalidades moderadamente elevadas pueden tener coeficientes de actividad que di- 
fieren de los valores dados por esta expresion, aunque todas ellas se ajustan en el limite de 
molalidades bajas. En la Tabla 10.5 se presentan algunos valores experinientales de los co¬ 
eficientes de actividad de sales de diferentes tipos de Valencia. La Figura 10.4 muestra la 
representacion de alguno de estos valores frente a I' n , eomparandolos con las rectas teori- 
cas calculadas mediante la Ec. 19. El ajuste observado a molalidades muy bajas (inferiores a 
1 mmol kg - ', dependiendo de la carga) es extraordinariamente bueno lo que evidencia la 
calidad del modelo. No obstante, las desviaciones del comportamiento teorico a molalida¬ 
des mas elevadas son significativas, indicando que las aproximaciones solo son validas a 
concentraciones muy bajas. 


(d) Ley de Debye-Huckel generalizoda 


Cuando la fuerza ionica de la disolucion es demasiado elevada para que se cumpla la ley li¬ 
mite, el coeficiente de actividad se puede estimar a partir de la ley de Debye-Huckel gene- 
ralizada; 


A\z t z_\l' n 

log r ± = -TTs7^ 


(39) 


siendo B una nueva constante adimensional. Aunque se puede interpretar B como una me- 
dida de la distancia de maxima aproximacion de los iones, es mejor considerar que es un 
parametro empirico ajustable. En la Figura 10.5 se ha representado una curva con estas 
premisas. Es evidente que la Ec. 39 es capaz de reproducir los coeficientes de actividad en 
un moderado intervalo de disoluciones diluidas (hasta alrededor de 0.1 mol kg-'); sin em¬ 
bargo, el ajuste eontinua siendo muy malo a 1 mol kg' 1 . 

Las teorias actuales sobre los coeficientes de actividad de solutos ionicos utilizan una 
camino indirecto. Se establece una teoria sobre la dependence del coeficiente de actividad 
del disolvente con la concentracion de soluto, estimando posteriormente el coeficiente de 
actividad del soluto mediante la ecuaeion de Gibbs-Duhem (Ec. 7.12). Los resultados son ra- 
zonablemente correctos para disoluciones de molalidad superior a 0.1 mol kg-' y son utiles 
para el estudio de disoluciones de mezclas de sales, como el agua de mar. 


Celdas electroquimicas 

Una celda electroquimica consta de dos electrodos, o conductores metalicos, en contacto con 
un electrolito, un conductor ionico (que puede ser una disolucion, un liquido o un solido). Un 
electrodo y su electrolito conforman un compartimento electrodico (semipila). Los dos elec¬ 
trodos pueden estar situados en el mismo compartimento. En la Tabla 10.6 se presentan los di¬ 
ferentes tipos de electrodos que se han esquematizado en la Figura 10.6. Un "metal inerte" in- 
cluido en el montaje actuara como fuente o sumidero de electrones, sin tener otro papel en la 
reaccion que el de hacer de catalizador. Si los electrolitos son diferentes, los dos comparti- 
mentos se deben unir mediante un puente salino, que es una disolucion concentrada de elec¬ 
trolito embebida en un gel de agar que completa el circuito y permite que la pila funcione. 

Una pila galvanica es una celda electroquimica que genera electricidad como resultado 
de una reaccion espontanea que se produce en su interior. Una celda electrolitica es una 
celda electroquimica en la que una fuente externa de corriente impulsa una reaccion no 
espontanea. 


10.3 Semi-reacciones y electrodos 

En los cursos de quimica general debimos haber aprendido que una oxidacion es la extrac- 
cion de electrones de las especies y una reduccion es la adicion de electrones a las especies. 
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Tabla 10,6 Diferentes tipos de electrodo 


Tipo de electrodo 

Denominacion 

Par redox 

Semi-reaccion 

Metal/ion metalico 

M (s)|M* (aq) 

M*/M 

M* (aq) + e - 

->M(s) 

Electrodo de gas 

Pt (s)|X 2 (g)[X* (aq) 

x*/x 2 

X* (aq) + e" 

—> y X 2 (g) 

Pt (s)|X 2 (g)|X^ (aq) 

X 2 /X- 

iX 2 (g) + e- 

-> X- (aq) 

Metal/sal insoluble 

M (s)| MX (s)|X~ (aq) 

MX/M, X- 

MX (s) + e- ■ 

—> M (s) + X" (aq) 

Redox 

Pt (s)|M* (aq), M 2 * (aq) 

M 2 */M* 

M 2 * (aq) + e 

* -> M* (aq) 


Una reaccion redox es una reaccion en la que se produce una transferencia de electrones 
de una espeeie a otra. La transferencia de electrones puede ir acompanada de otros proce- 
sos, como la transferencia de un atomo o de un ion, pero el efecto neto es la transferencia 
electronica y, por consiguiente, una variacion del numero de oxidacion de un elemento. El 
agente reductor (o ’Veductor'') es el dador de electrones; el agente oxidante (u "oxidante' 1 ) 
es el aceptor de electrones. 

(a) Semi-reacciones 

Cualquier reaccion redox se puede expresar como una diferencia de dos semi-reacciones 
de reduccion, que son reacciones hipoteticas que muestran la ganancia de electrones. Por 
ejemplo, la reduccion de los iones Cu 2 * por zinc se puede expresar como diferencia de las 
dos semi-reacciones siguientes: 

Cu 2 * (aq) + 2e~-> Cu (s) Zn 2 * (aq) + 2e'-♦ Zn (s) 

Restando las dos (cobre - zinc) se obtiene 

Cu 2 * (aq) + Zn (s)- * Cu (s) + Zn 2 * (aq) (40) 

Incluso las reacciones que no son redox se pueden expresar como diferencia de dos semi- 
reacciones de reduccion. 


Ejemplo 10.1 Expresar una reaccion en funcion de semi-reacciones 

Expresar la disolucion del cloruro de plata en agua como diferencia de dos semi-reacciones 
de reduccion. 

Metodo Primero, escribir la reaccion global. Despues seleccionar uno de los reactivos y es- 
cribir una semi-reaccion en la que se reduzca dando uno de los productos. Restar la semi- 
reaccion de la reaccion global para identificar la segunda semi-reaccion. Finalmente, escri¬ 
bir la segunda semi-reaccion como una reduccion. 

Respuesta La ecuacion quimica de la reaccion global es 

AgCI (s)-► Ag + (aq) + CL (aq) 

Seleccionamos como semi-reaccion la reduccion del AgCI (exactamente, la reduccion de 
Ag(l) del AgCI a Ag(0)): 

AgCI (s) + e'-* Ag (s) + CL (aq) 

Restando esta ecuacion de la reaccion global tenemos 

-e _ -> Ag* (aq) - Ag (s) 

que se puede reordenar para dar 

Ag* (aq) + e - -» Ag (s) 
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Comentario No existe cambio neto del numero de oxidacion del AgCI, por lo que no se 
trata de una reaccion redox. 


Autoevaluacion 10.4 Expresar la formacion del H 2 0 a partir de H 2 y 0 2 en una disolucion 
acida (una reaccion redox) como diferencia de dos semi-reacciones de reduccion. 

[4H + (aq) + 4e~-♦ 2H 2 (g), 0 2 (g) + 4H + (aq) + 4e~-♦ 2H 2 0 (I)] 


Las sustaneias oxidadas y reducidas en una semi-reaccion forman un par redox, denomina- 
do Ox/Red. Asi, los pares redox mencionados anteriormente son Cu 2t /Cu y Zn 2+ /Zn. En general 
escribimos el par redox como Ox/Red y la correspondiente semi-reaccion de reduccion como 

Ox+ve~ -> Red ( 41 ) 

A menudo resulta util expresar la composition de un compartimento electrodico en fun- 
cion del coeiente de reaccion, Q, de la semi-reaccion. Este cociente se define de la misma 
forma que el cociente de reaccion de la reaccion global, ignorando los electrones. Asi, para 
la semi-reaccion Cu 2+ (aq) + 2e^ —> Cu(s), se escribe 

Se ha considerado que la actividad del metal puro es la unidad (estado estandar del ele- 
mento) (recuerdese la Tabla 7.3). 


Ejeniplo 10.2 Escritura de la semi-reaccion y el cociente de reaccion 
de un electrodo 

Escribir la semi-reaccion y el cociente de reaccion de la reduccion del oxlgeno a agua en 
una disolucion diluida acida. 

Metodo El primer paso es un simple problema de balance: utilizar los iones El + para igualar 
los atomos de El y electrones para igualar la carga. Para el cociente de reaccion, incluir las 
actividades de los produetos en el numerador y de los reactivos (distintos a los electrones) 
en el denominador. 

Respuesta La reduccion del 0 2 en disolucion acida produce H 2 0 segun la semi-reaccion 

0 2 (g) + 4H t (aq) + 4e _ -♦ 2H 2 0 (I) 

El correspondiente cociente de reaccion de la semi-reaccion es 
^ aj z0 p e 

^ “ o 4 h . ( f 0 Jp & ) ~ oj.p 0; 

Las aproximaciones introducidas en el segundo paso son que la actividad del agua es 1 
(puesto que la disolucion es diluida y el agua es practicamente pura) y que el oxigeno se 
comporta como un gas ideal. 


Autoevaluacion 10.5 Escribir la semi-reaccion y el cociente de reaccion de un electrodo 
de cloro gas. 

[Cl 2 (g) + 2e--♦ 2CI (aq), Q_ = a 2 cr p e /p cl ) 


{b) Reacciones en los electrodos 

En una celda electroquimiea, los procesos de reduccion y oxidacion responsables de la reac¬ 
cion global estan separados en el espacio: la oxidacion tiene lugar en un compartimento 
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10.9 Una version de la pila Daniell. El electrodo de 
cobre es el catodo y el electrodo de zinc es el anodo. 
Los electrones abandonan la pila desde el electrodo 
de zinc y vuelven a entrar a traves del de cobre. 


Electrones 



10.7 Cuando se produce una reaccion espontanea 
en una pila galvanica se ceden electrones en un 
electrodo (lugar de la oxidation, el anodo! y se 
toman en el otro (el lugar de la reduction, el 
catodo), generandose un flujo neto de corriente 
que se puede utilizar para producir un trabajo. 
Notese que el signo + del catodo se puede 
interpretar eomo un indicador de que se trata del 
electrodo por el que los electrones entran en la 
pila, mientras que el signo - del anodo marca el 
punto en el que los electrones la abandonan. 


Fuente de 
corriente 


Electrones 


o Catodo I 



JJ, 


Oxidacion Reduccion 


10.8 En una celda electrolitica, una fuente 
externa fuerza el paso de los electrones por el 
circuito. Aunque el catodo continua siendo el lugar 
de la reduccion, ahora es el electrodo negativo, 
mientras que el anodo, el lugar de la oxidacion, es 
positivo. 


electrodico y la reduccion en el otro. Cuando se produce la reaccion, los electrones cedidos 
en la oxidacion 

Red,-> Ox, + ve- 

en un electrodo pasan a traves del circuito externo y vuelven a entrar en la celda por el 
otro electrodo, donde son consumidos en la reduccion: 

0x 2 + v e'- * Red 2 

El electrodo en el que tiene lugar la oxidacion se llama anodo; el electrodo en el que se 
produce la reduccion se llama catodo. 

En una pila galvanica, el catodo tiene un potencial superior al del anodo: las especies que 
sufren la reduccion, 0x 2 , toman electrones de este electrodo (el catodo, Fig. 10.7), dejando en el 
una carga positiva relativa (lo que corresponde a un potencial elevado). En el anodo, la oxida¬ 
cion da lugar a una transferencia de electrones hacia el electrodo, dando lugar a una carga ne- 
gativa relativa (lo que corresponde a un menor potencial). En una celda electrolitica, el anodo 
continua siendo el lugar de la oxidacion (por definicion), pero ahora los electrones deben extra- 
erse de las especies del compartimento ya que la oxidacion no tiene lugar espontaneamente, y 
en el catodo debe haber un suministro de electrones para producir la reduccion. Asi, en una cel¬ 
da electrolitica el anodo debe ser mantenido positivo respecto al catodo (Fig. 10.8). 

10.4 Tipos de pilas 

El tipo mas simple de celda contiene un electrolito comun para los dos electrodos (como en 
la Fig. 10.7). En algunos casos es necesario sumergir los electrodos en electrolitos diferen- 
tes, como en la pila Daniell en la que el par redox de un electrodo es Cu 2+ /Cu y el del otro 
es In 2 *jin (Fig. 10.9). En una pila de concentracion en el electrolito, los compartimentos 
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Electrodo Electrodo 

Puente salino 


I.* 


! IZn 


ZnS0 4 (aq) 


Cu 


CuS0 4 (aq) 


Compartimentos 
electrodicos ~ 


10.10 El puente salino, en esencia un tubo en U 
invertido que contiene una disolucion concentrada 
de sal embebida en un gel, presents dos potenciales 
de union liquids opuestos que practicamente se 
anulan. 



Electrodo 
de hidrogeno 


Electrodo de 
plata/cloruro 
de plata 



Electrolito 


10.11 Una pila tipica para la medida de potenciales 
estandar esta constituida por un electrodo de 
hidrogeno (a la izquierda) y un electrodo del par 
de interes (a la derecha). 



electrodicos son identicos en todo exeepto en la eoncentracion de los electrolitos. En una 
pila de eoncentracion en el electrodo los propios electrodos tienen diferentes concentra- 
ciones, o bien porque son electrodos de gases operando a diferentes presiones o bien por- 
que son amalgamas (disoluciones en mercurio) de diferentes concentraciones. 

(a) Potenciales de union liquida 

En una pila eon dos disoluciones de electrolito diferentes en contacto, como en la pila Daniel!, 
apareee una diferencia de potencial adicional a lo largo de la interfase entre los dos electroli¬ 
tos, el potencial de union liquida, F ul . Otro ejemplo de potencial de union liquida es el que 
surge entre disoluciones de acido elorhidrico de distinta eoncentracion. En el contacto, los io- 
nes H + mas moviles se difunden hacia el interior de la disolucion mas diluida. Los iones Cl - 
mas voluminosos les siguen, aunque al principio con mayor lentitud, provocando la aparicion 
de una diferencia de potencial. Tras un breve intervalo, el potencial alcanza un valor que per- 
mite que los dos iones difundan a la misma veloeidad. Las pilas de eoncentracion en el elec¬ 
trolito presentan siempre union liquida; las pilas de eoncentracion en el electrodo no. 

Se puede reducir la contribucion de la union liquida al valor del potencial de la pila 
(a 1 o 2 mV aproximadamente) uniendo los dos compartimentos electrodicos mediante un 
puente salino (Fig. 10.10). La razon del exito del puente salino radica en que los potenciales 
de union liquida que aparecen en los dos extremos son quasi independientes de las concen¬ 
traciones de las dos disoluciones diluidas y, ademas, practicamente se contrarrestan. 


(b) Notacidn 

En la notacion de las pilas, los limites de fase se simbolizan mediante una barra vertical. Por 
ejemplo, la pila de la Figura 10.11 se representa por 

Pt|H 2 (g)|HCI (aq)iAgCI (s)|Ag (s) 

Un potencial de union liquida se simboliza por •, de forma que la pila de la Figura 10.9 se 
representa 

Zn (s)|ZnS0 4 (aq): CuS0 4 (aq)|Cu (s) 

Una linea vertical doble, ||, simboliza una interfase en la que se considera que se ha elimi- 
nado el potencial de union liquida. Asi, la pila de la Figura 10.10 se representa por 

Zn (s)|ZnS0 4 (aq)||CuS0 4 (aq)|Cu (s) 

Una pila de eoncentracion en el electrolito en la que se supone que se ha eliminado el po¬ 
tencial de union liquida se representa 

Pt| H 2 (g) I FI Cl (aq, 5,)||FICI (aq, 5 2 )]F1 2 (g)|Pt 

(c) La reaccion de la pila 

La corriente producida por una pila galvaniea surge de la reaccion quimiea espontanea que 
tiene iugar en su interior. La reaccion que tiene lugar en la pila es la reaccion escrita supo- 
niendo que el electrodo de la derecha es el catodo y, por tanto, la reaccion espontanea es 
aquella en la que la reduccion se produce en el eompartimento de la derecha. Despues vere- 
mos como predecir si el electrodo de la derecha es realmente el catodo; si lo es, entonces la 
reaccion de la pila es espontanea tal como esta escrita. Si resulta que el catodo es el electrodo 
de la izquierda, entonces la reaccion espontanea es la reaccion de la pila invertida. 

Para escribir la reaccion de la pila que corresponde a un cierto diagrama, escribimos pri- 
mero la semi-reaccion de la derecha como una reduccion (puesto que suponemos que es 
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espontanea). Despues !e restamos la semi-reaccidn de reduccion de la izquierda (que ha de 
eorresponder al eleetrodo en el que tiene lugar de la oxidaeion). Asi en la pila 

Zn (s)|ZnS0 4 (aq)||CuS0 4 (aq)|Cu (s) 

los dos eleetrodos y sus eorrespondientes semi-reacciones son 

Derecha: Cu 2+ (aq) + 2e‘-♦ Cu (s) 

Izquierda: Zn 2t (aq) + 2e~-► Zn (s) 

La reaction de la pila es la difereneia: 

Cu 2+ (aq) + Zn (s)-* Cu (s) + Zn 2+ (aq) 


(d) El potencial de la pila 

Una pila en la que la reaeeion global no ha alcanzado el equilibrio puede realizar un traba- 
jo electrieo a medida que la reaeeion impulsa eleetrones P or el circuito externo. El trabajo 
que puede producir una eierta transfereneia de eleetrones depende de la difereneia de no- 
encial entre los aos eleetrodos. Esta difereneia de potencial reeibe el nombre de potencial 
de pda y se mide en volts, V. Cuando el potencial de pila es elevado, un numero dado de 
eleetrones e.reulando entre los eleetrodos puede producir gran cantidad de trabajo electri- 
co. Cuando el potencial de p.la es pequeho, el mismo numero de eleetrones solo podra pro- 
ucir una pequena cantidad de trabajo. Una pila en la que la reaeeion global esta en equili¬ 
brio no puede producir trabajo y, por tanto, su potencial de eelda es cero. 

De acuerdo eon lo que estudiamos en la Seccion 4.6d, sabemos que el trabajo electrieo 
maximo que un sistema (la pila) puede producir lo da el valor de AGy, en particular que 

para un proceso espontaneo (en el que tanto AG como * son negativos) a temperatura y 
presion eonstantes, M y 


w,™ x = AG 


(42) 

En conseeueneia, para llevar a cabo determinaciones termodinamicas en la pila midiendo el 
trabajo que se puede hacer, debemos asegurar previamente que la pila opera reversible- 
mente. Solo entonces se esta produciendo el trabajo maximo y solo entonces se puede uti- 
I'zar la Ec. 42 para correlacionar el trabajo con AG. Ademas, vimos en la Seccion 9.1 que la 
energia de Gibbs de reaeeion, A r G, es realmente una derivada evaluada a una composition 
especificada de la mezcla reaccionante. Por tanto, para medir A r G debemos asegurar que la 
pi a esta operando reversiblemente a una composicion constante especificada. Ambas con- 
diciones se cumplen si se mide el potencial de la pila cuando se contrarresta exactamente 
mediante una fuente de potencial, situation en la que la reaeeion de la pila se produce re¬ 
versiblemente y la composicion es constante: en efecto, la reaeeion de la pila esta prepara- 
da para evoluconar, pero realmente no lo hace. La difereneia de potencial resultante es el 
denominado potencial de pila a intensidad cero, E (historicamente y aun habitualmente 
la fuerza electromotriz", fern, de la pila). 


(e) Relacion entre E yA r G 


La relacion entre la energia de Gibbs de reaeeion y el potencial de pila a intensidad cero 


-vFE= A.G 


(43) 


donde Fes la constante de Faraday. Esta ecuacion, que se deduce en la Justification 10.3, 

es la clave para relacionar las medidas electricas y las magnitudes termodinamicas. Es la 
base de todo lo que sigue. 





p 


a 



A r G = 0, 
E = 0 


Avance de la reaccion, E, 

10.12 Justificamos en el Capi'tulo 9 que la direccion 
espontanea de una reaccion coincide con la 
disminucion de la energia de Gibbs. Si expresamos 
esta en funcion del potencial de pila f, podremos 
expresar la direccion del cambio espontaneo en 
funcion de dicho potencial. Asi, la reaccion es 
espontanea tal como se ha escrito (de izquierda a 
derecha de la figura) si E> 0. Si £ < 0, la reaccion 
espontanea es la opuesta. Cuando la reaccion de la 
pila esta en equilibrio, el potencial de pila es cero. 


P 

If 


! 
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Justificaeion 10.3 

Analicemos la variacion de G que se produce cuando la reaccion de la pila avanza en una 
cantidad infinitesimal d£ a una composicion dada. Vimos en la Justificaeion 9.1 que, a 
temperatura y presion constantes, Gvaria segun 

dG = ^p J dn J = V Vj/Xj d£ 
j i 

La energia de Gibbs de reaccion, A r G, a una composicion dada es 



Por lo que podemos escribir 
dG=A ( Gd£ 

El maximo trabajo distinto al de expansion que puede realizar la reaccion al avanzar un 
d£ a temperatura y presion constantes, sera 

du/ e = A r G d£ 

Este trabajo es infinitesimal, de forma que la composicion del sistema se mantiene vir- 
tualmente constante cuando se produce. 

Si suponemos que la reaccion avanza un d£ se deben transferir v d£ electrones des- 
de el anodo al catodo. La carga total transportada entre los dos electrodos cuando se pro¬ 
duce este cambio es -ve/V A d| (puesto que v d£ es la cantidad de electrones y la carga 
por mol de electrones es -e(V A ). Por tanto, la carga total transportada es -vF AE, al ser 
cN a =F. 

El trabajo realizado cuando se transfiere una carga infinitesimal -vF d£ desde el ano¬ 
do al catodo es igual al producto de la carga por la diferencia de potencial E (ver Tabla 
2.1 e Informacion adicional 5): 

dw e = -vFE d£ 

Cuando se iguala esta relacion con la anterior, se elimina d^ y se obtiene la Ec. 43. 


De la Ec. 43 se desprende que, conociendo la energia de Gibbs de reaccion a una com¬ 
posicion especificada, podemos dar el potencial de pila a intensidad cero a esa composi¬ 
cion. Observese que a una energia de Gibbs de reaccion negativa, que caracteriza una reac¬ 
cion de la pila espontanea, le corresponde un potencial de pila a intensidad cero positivo. 
Otra manera de visualizar el contenido de la Ec. 43 es indicando que muestra que el impul- 
sor de la pila (es decir, el potencial de la pila) es proporcional a la pendiente de la represen- 
tacion de la energia de Gibbs frente al avance de la reaccion. Parece plausible pensar que 
una reaccion que esta lejos del equilibrio (cuando la pendiente es elevada) tendra una fuer- 
te tendencia a impulsar electrones al circuito externo (Fig. 10.12). Cuando la pendiente es 
cercana a cero (cuando la reaccion de la pila esta cerca del equilibrio), el potencial de pila 
es pequeno. 

Ilustracion 

Para estimar el potencial que cabe esperar para una pila tipica planteamos A r G = -100 kJ mol -1 
y v= 1; hallamos 

(-100 x IQ 3 J mol- 1 ) = 1 
1 x (96 x 10 3 C mol -1 ) 

Elemos utilizado la equivalencia 1 J = 1 CV. 
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10.13 Variacion del potencial de pita con el 
cociente de reaccion de la reaccion de la pila para 
diferentes valores de v (numero de electrones 
transferidos). A 298 K, RTIF= 25.69 mV, por lo que 
la escala vertical indica multiplos de este valor. 
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(f) La ecuacion de Nernst 

Vamos a relacionar el potencial de pila a intensidad cero con las actividades de los partici- 
pantes en la reaccion de la pila. A partir de la Ec. 9.10 sabemos que la energia de Gibbs de 
reaccion esta relacionada con la composicion de la mezcla reaccionante segun 

A r G = A r G® + RT In Q 


siendo Q el cociente de reaccion. Dividiendo ambos miembros por -vF, resulta 
A,G e 


£=- 


vF 




El primer termino de la derecha se puede escribir como 

Ml 

vF 


[44] 


y recibe el nombre de potencial de pila estandar. Es decir, el potencial de pila estandar, 
£ e , es la energia de Gibbs de reaccion estandar expresada como un potencial (en volts). 
Sustituyendo, 

RT 

E=E*--=\ nQ (45) 

vF 

Esta ecuacion que presenta la dependencia del potencial de pila en funcion de la composi¬ 
cion recibe el nombre de ecuacion de Nernst; la Figura 10.13 muestra la dependencia del 
potencial de pila con la composicion. 

De la Ec. 45 se desprende que podemos considerar que el potencial de pila estandar (que 
continuara siendo el centra de ateneion) es el potencial de celda a intensidad cero cuando 
todos los reactivos y productos estan en sus estados estandar de actividad unidad, lo que co- 
rresponde a Q = 1 y In Q = 0. No obstante, no debemos olvidar que implicitamente es la 
energia de Gibbs de reaccion estandar, identidad que subyace en todas sus aplicaciones. 


Ilustracion 


ruesto que «///- = 


Z.U. / 111V a i-yj 




r 25.7 mV , » 

E= £ e -In Q 


Se puede observar que, para una reaccion en la que v = 1, si se incrementa Q. en un factor 
10, el potencial de pila disminuye 59.2 mV. 


(g) Pi las de concentracion 

Se puede utilizar la ecuacion de Nernst para deducir una expresion para el potencial de una 
pila de concentracion en el electrolito. Sea la pila 


M|M + (aq, 1)||M + (aq, D)|M 


en la que las disoluciones I y D tienen diferentes molalidades. La reaccion de la pila es 

o, 


IVT (aq, D) 


M + (aq, I) Q = 


v= 1 


El potencial de pila estandar es cero, puesto que una pila no puede generar corriente a tra- 
ves de un circuito si los dos compartimentos electrodicos son identicos (y, concretamente, 
A r G e = 0 para la reaccion de la pila). No obstante, el potencial de pila cuando los dos com¬ 
partimentos tienen diferentes concentraciones es 


RT o, 

~E In — 

F a n 


-5mA 


( 46 ) 
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Si D es una disolucion mas concentrada, E > 0. Fi'sicamente, el potencial positive surge por- 
que los iones positivos tienden a reducirse, extrayendo electrones del electrodo. Este proce- 
so predomina en el compartimento de la dereeha mas concentrado. 

Un importante ejemplo de un sistema de estas caracteristieas es la pared de una celula bio- 
logica, que es mas permeable a ios iones K + que a los iones Na + o Cl. La concentracion de K 
en el interior de la celula es entre 20 y 30 veces mas alta que en el exterior y se mantiene a 
este nivel mediante una operacion de bombeo especlfica impulsada por ATP y controlada por 
enzimas. De la Ec. 46 se desprende que la difereneia de potencial entre las dos caras debe ser 
de unos 77 mV. Esta estimacion concuerda apreciablemente bien con los valores medidos. 

La difereneia de potencial en la membrana juega un interesante papel en la transmision 
de los impulsos nerviosos. Los iones potasio y sodio se bombean a traves del sistema nervioso, 
de forma que cuando el nervio esta inactivo existe una elevada concentracion de K + en el in¬ 
terior de las celulas y de Na + en el exterior. La difereneia de potencial en la pared de la celula 
es de alrededor de 70 mV. Cuando se somete la celula a un pulso del orden de 20 mV, la es- 
tructura de la membrana se ajusta y se hace permeable a los iones Na + . Este ajuste provoca 
un descenso del potencial de la membrana a medida que los iones Na + fluyen al interior de la 
celula. La variacion de la difereneia de potencial activa la zona adyacente a la pared de la ce¬ 
lula, de modo que el pulso de potencial pasa a lo largo del nervio. Despues del pulso, el bom¬ 
beo de sodio y potasio restablece la difereneia de concentracion, lista para el siguiente pulso. 

(h) Pi I as en equilibria 

Un caso especial de la ecuacion de Nernst tiene suma importancia en electroquimica. Supon- 
gamos que la reaccion ha alcanzado el equilibrio; entonces, Q_ = K, siendo K la constante de 
equilibrio de la reaccion de la pila. No obstante, una reaccion quimica en equilibrio no puedc 
producir trabajo y, por tanto, genera una difereneia de potencial nula entre los electrodos de 
una pila. Asl, introduciendo £=0yQ. = Kenla ecuacion de Nernst se tiene 


Esta importantisima ecuacion nos permite predecir constantes de equilibrio mediante la 
medida de potenciales de pila estandar. 

Ilustracion . 

Puesto que el potencial estandar de la pila Daniell es +1.10 V, la constante de equilibrio de 
la reaccion de la pila (Ec. 40, en la que v = 2) es K = 1.5 x 10 37 . Se puede concluir que el 
desplazamiento del cobre por el zinc llega a ser practicamente completo. 


io.5 Potenciales estandar 

Una pila galvanica es una combinacion de dos electrodos en la que cada uno contribuye de 
una forma especifica al potencial global de la pila. Aunque no es posible medir la contribu- 
cion de un electrodo particular, podemos asignar el valor cero al potencial de uno de los 
electrodos y evaluar el resto sobre esta base. El electrodo especialmente seleccionado es el 

electrodo estandar de hidrogeno (SHE): 

Pt|H 2 (g)|H + (aq) E ‘ 3 = 0 [48] 

a cualquier temperatura. El potencial estandar, E s , de otro par se asigna construyendo una 
pila en la que este sea el electrodo de la dereeha y el electrodo estandar de hidrogeno el de 
la izquierda. Por ejemplo, el potencial estandar del par Ag + /Ag es el potencial estandar de la 
siguiente pila: 

Pt|H 2 (g)|H + (aq)||Ag + (aq)|Ag (s) E* (Ag + /Ag) = E e = +0.80 V 
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Tabla 10.7* Potenciales estandar a 298 K 


Par f e /V 


Ce 4 * (aq) + —> Ce 3+ (aq) +1.61 

Cu 2+ (aq) + 2<l~ —f Cu (s) +0.34 

AgCI (s) + e" -4 Ag (s) + CP (aq) +0.22 
2H* (aq) + 2c -+ H 2 (g) 0 

Zn 2+ (aq) + 2e~ —> Zn (s) -0.76 

Na* (aq) + e~ —> Na (s) -2.71 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos. 


Asimismo, el potencial estandar del par AgCI/Ag, CP es el potencial estandar de la siguiente pila: 

Pt|H 2 (g)'|H + (aq) CP (aq)|AgCI (s)|Ag (s) E" (AgCI/Ag, CP) = E ' = +0.22 V 

(Aqui y a partir de ahora, todos los valores se dan a 298 K.) Aunque el potencial estandar se 
escribe como si estuviera relacionado con la semi-reaccion 

AgCI (s) + e--♦ Ag (s) + CP (aq) £ e (AgCI/Ag, CP) = +0.22 V 

debe sobrentenderse que estas ecuaciones son solo una manera abreviada de escribir 

AgCI (s) + { H 2 (g)-► Ag (s) + H* (aq) + CP (aq) £ e = +0.22 V 

y que el potencial estandar esta deterniinado tanto por las propiedades del electrodo de hi- 
drogeno como por las del par al que corresponde el potencial. La Tabla 10.7 recoge una se- 
rie de potenciales estandar a 298 K. 

Una caracteristica fundamental de los potenciales de pila estandar y de los potenciales 
estandar es que no varian si se multiplica por un factor numerico la ecuacion quimica de 
la reaccion de la pila o de la semi-reaccion. Un factor numerico incrementa el valor de la 
energia de Gibbs estandar de la reaccion, pero tambien incrementa en la misma medida el 
numero de electrones transferidos, manteniendo invariante el valor de £ e (Ec. 44). 


(a) El potencial de pila estandar en funcion de los potenciales 
estandar individuates 

El potencial estandar de una pila formada por dos electrodos cualesquiera se puede ealcular 
por simple diferencia de sus potenciales estandar. Esta regia refleja que una pila tal como 

Ag (s)|Ag*(aq)||CP(aq)|AgCi (s)|Ag (s) 

es equivalente a dos pilas conectadas en contraposicion 

Ag (s)|Ag- (aq)||H + (aq)|H 2 (g)(Pt—PtjH 2 (g)|H + (aq)||CI- (aq)|AgCI (s)|Ag (s) 

El potencial global de esta pila compuesta y, por tanto, de la pila de interes, es 

£ e = £ e (AgCI/Ag, CL) - £ e (Ag*/Ag) = -0.58 V 

Los potenciales estandar de la Tabla 10.7 pueden utilizarse todos de la misma manera, de 
forma que el potencial de pila estandar es la diferencia derecha - izquierda de los corres- 
pondientes potenciales estandar. Puesto que A= - vFE si el resultado da E° > 0, en- 
tonces la correspondiente reaccion de la pila tiene una K> 1. 


Ejemplo 10.3 Identificacion de la direeeion espontanea de una reaccion 
Una de las principals reacciones en la corrosion en medio acido es 

Fe (s) + 2H + (aq) + j0 2 (g)-+ Fe 2+ (aq) + H 2 0 (I) 

ZFavorece la constante de equilibrio la formacion de Fe 2t (aq)? 

Metodo Necesitamos saber si el potencial estandar de la reaccion tal como esta escrita es posi- 
tivo, ya que un valor positivo implica que AG" < 0 y, por tanto, que K> 1. El signo del potencial 
de pila se ha obtenido identificando las semi-reacciones que corresponden a la reaccion global y 
tomando sus potenciales estandar de la Tabla 10.7 de la Seccion de datos al final del volumen. 

Respuesta Las dos semi-reacciones de reduccion son 

(a) Fe 2+ (aq) + 2e _ -» Fe (s) £ e = -0.44 V 

(b) 2H + (aq) +}0 2 (g) + 2e~-> H 2 0 (I) £ e = +1.23 V 
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La resta (b) - (a) es 

Fe (s) + 2H* (aq) +y0 2 (g)-♦ Fe 2 * (aq) + H 2 0 (I) = +1.67 V 

Asi, puesto que > 0, la reaction tiene una K > 1 favoreciendo la formation de productos. 

Comentario Recordemos que, tal como indicamos anteriormente, la ecuacion quimica de 
una semi-reaccion se puede multiplicar por cualquier factor sin afectar a su potencial es¬ 
tandar. En eonseeuencia, si se necesita multiplicar alguna de las semi-reacciones por un 
factor antes de realizar la resta (para asegurar que se simplifican los electrones de las ecua- 
ciones), los potential estandar no se modifican. 


Autoevaluacion 10.6 <<EI desplazamiento del cobre por el hierro (es decir, la reduction de 
los iones Cu 2 * por hierro metal) tiene una K > 1 ? 

[Si] 


Ejemplo 10.4 Calculo de una constante de equilibrio 

Calcular la constante de equilibrio de la reaction de desproporcion 2Cu + (aq) —> Cu (s) + 
Cu 2+ (aq) a 298 K. 

Metodo La estrategia pasa por calcular el potencial estandar de la pila en la que la reac¬ 
tion de interes es la reaction de la pila y, entonces, utilizar la Ec. 47. Para proceder, expre- 
sar la reaction global como una diferencia de dos semi-reacciones de reduction y encon- 
trar los correspondientes potenciales estandar en la Tabla 10.7 de la Section de datos. 
Aplicar RTIF = 0.025693 V a 298.15 K. 

Respuesta Las semi-reacciones y los potenciales estandar necesarios son: 

D: Cu (s)|Cu* (aq) Cu* (aq) + e*-> Cu (s) E e = +0.52 V 

I: Pt|Cu 2+ (aq), Cu* (aq) Cu 2 * (aq) + e*-> Cu* (aq) E e = +0.16V 

El potencial de pila estandar es, por tanto 

E~ = +0.52 V- 0.16 V= +0.36 V 


Asi, puesto que v = 1, 


In K= 


0.36 V 
0.025693 V 


14 


que corresponde aK=1.2x 10 6 . 


Comentario El equilibrio se halla fuertemente desplazado hacia la derecha tal como esta 
escrita la reaction, indicando que los iones Cu* en disolucion sufren una desproporcion 
practicamente completa. 


Autoevaluacion 10.7 Calcular la constante de equilibrio de la reaction Sn 2 * (aq) + Pb (s) 
-+ Sn (s) + Pb 2 * (aq) a 298 K. 

[0.5] 


(b) Medido de los potenciales estandar 

El procedimiento de medida de un potencial estandar se puede ilustrar analizando un caso 
concrete, el del electrodo de cloruro de plata. La medida se realiza en una "pila Harned 1 ': 

Pt|H 2 (g)|HCI (aq)|AgCI (s)|Ag (s) {H, (g) + AgCI (s) 


+ HCI (aq) + Ag (s) 
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para la que 

E = E* (AgCI/Ag, Cl‘ 


RT 

F 


In 


(a H ,a a 




En todo el desarrollo consideraremos f = p e . Las actividades se pueden expresar en funcion 
de las molalidades, b, y del coeficiente de actividad ionico medio, y + , mediante la Ee. 13: 


E= E 3 (AgCI/Ag, CL 


RT 


In b 2 


RT 

T 


In y\ 


Reordenando esta expresion se tiene 
9 RT 

E+'^y- In b = E & (AgCI/Ag, CL 


2 RT, 


In y t 


{49} 


{50} 


La aplicacion de la ley limite de Debye-Huckel a un electrolito 1:1 da, 

In y + <=c -b' 12 

(El logaritmo neperiano utilizado aqui es proporeional al logaritmo decimal que apareee en la 
Ec. 19.) Asi, identificando como A la constante de proporcionalidad de esta relacion, se tiene: 

E + ^ In b = E 9 (AgCI/Ag, CL) + b ' n ' {51} 

(En calculos exactos, el termino b' 12 se coloca en la izquierda y a la derecha apareee un ter- 
mino de correccion de orden superior proveniente de la ecuacion generalizada de Debye- 
Hiickel.) Se evalua la expresion de la izquierda en un intervalo de molalidades, se representa 
frente a b' 12 y se extrapola a b = 0. La interseccion en b' n - 0 es el valor £ e (Ag/AgCI, CL). 


Ejemplo 10.5 Medida de un potencial de pila estandar 

El potencial de la pila Zn|ZnCI 2 (aq, t>)|AgCI (s)|Ag a 25°C presenta los siguientes valores: 

6/(10" 3 5 e ) 0.772 1.253 1.453 3.112 6.022 

£/V 1.2475 1.2289 1.2235 1.1953 1.1742 

Determinar el potencial estandar de la pila. 

Metodo Proceder tal como se ha explicado previamente, pero trabajando con la reaccion 
de la pila. Empezar escribiendo la ecuacion de Nernst de la pila y expresar las actividades 
que aparecen en Q en funcion del coeficiente de actividad medio. Este ultimo se puede 
considerar proporeional a t>’ ,2 utilizando la ley limite de Debye-Huckel. No obstante, no es 
necesario escribir todas las constantes puesto que el potencial de pila estandar se obtiene 
por extrapolacion, tal como se explica en el texto. 

Respuesta La ecuacion ionica para la reaccion de la pila es 

Zn (s) + 2AgCI (s)-► 2Ag (s) + Zn 2+ (aq) + 2CL (aq) Q_ = a Zr)J >a 2 a - v = 2 

considerando que la actividad de todos los solidos es 1. La ecuacion de Nernst es, pues 

r re RT 2 

E=E ~ ~Yf 11 a ^<- 

Las actividades estan relacionadas con la molalidad, b, de ZnCl 2 segun 
°zn 3 *°cr = Y 3 A n ub 2 cl - = 

ya que t> z „ 3 . = b y b a = 25 para una sal totalmente disociada. Unicamente necesitamos un 

pequeno esfuerzo para convertir la ecuacion de Nernst en 

3 RT RT „ _ 1(2 

E+ —- In b + — In 4 = E + Cb' 12 




£/V +0.03854 In b + 0.01285 In 4 
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(10 3 b/b*) V2 

10.14 Grafica con la extrapolacion utilizada para la 
medida experimental de un potencial de pila 
estandar. La interseccion a b' n = 0 es E s . 


donde Ces un conjunto de constantes que provienen de la ley limite. Podenios generar la 
siguiente tabla, tomando RTl2F= 0.01285 V: 


6/(10 -3 6“) 

0.772 

1.253 

1.453 

3.112 

6.022 

(6/(10- 3 6 9 )) 1 ' 2 

0.879 

1.119 

1.205 

1.764 

2.454 

F/V+ 0.03854 In b 

0.9891 

0.9892 

0.9895 

0.9906 

0.9950 


+ 0.01285 In 4 

Los dates estan representados en la Fig. 10.14; Como se puede observar, su extrapolacion 
da F e = +0.9886 V. 


Autoevaluacion 10.8 Estos datos corresponded a la pila Pt|H 2 (g, p e )|HBr (aq, 6)|AgBr (s)|Ag 
a 25°C. Determinar el potencial estandar de la pila. 

6/(1 O' 4 5“) 4.042 8.444 37.19 

F/V 0.47381 0.43636 0.36173 

[0.071 V] 


(c) Medida de coeficientes de actividad 


Una vez se conoce el potencial estandar de un electrodo en una pila, se pueden determinar 
las actividades de los iones con respecto a los que es reversible el electrodo, realizando una 
simple medida del potencial de la pila en la que los iones estan a la concentration plantea- 
da. Por ejemplo, el coeficiente de actividad ionico medio de un acido clorhidrico de molali- 
dad b se obtiene aplicando la Ec. 50 en la forma: 


In y t = 


£ e (AgCI/Ag, CT) - E 
2RTIF 


{52} 


habiendo medido previamente E. 


Aplicaciones de los potenciales estandar 

Los potenciales de pila a intensidad cero son una buena fuente de informacion sobre las 
energias de Gibbs, entalpias y entropias de las reacciones. En la practica los valores estan¬ 
dar de estas magnitudes son los que se determinan normalmente. 


io.6 La serie electroqui'mica 

Hemos visto que para una pila formada por dos pares redox, Ox,/Red, y Ox 2 /Red 2 

Red,, 0x,||Red 2 , Ox 2 F S = F 9 -Ff (53a) 

la reaccion 

Red, + Ox 2 -> Ox, + Red 2 (53b) 

es espontanea tal como se ha escrito si E & > 0 y, por tanto, Ff > Ff. Puesto que en la re¬ 
accion de la pila Red, reduce a Ox 2 , se puede concluir que Red, tiene una tendencia termo- 
dinamica a reducir 0x 2 si E 9 es menor que FJ. En pocas palabras, bajo reduce a elevado. 

Ilustracion 

Puesto que F 9 (Zn 2+ , Zn) = (0.76 V < F® (Cu 2+ , Cu) = +0.34 V, el zinc tiene una tendencia 
termodinamica a reducir los iones Cu 2+ de una disolucion acuosa. 
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Tabla 10.8* Serie electroquimica de los 
metales 


Menor poder reductor 

Ora 

Platino 

Plata 

Mereurio 

Cobre 

(Hidrogeno) 

Plomo 

Esta ho 

Niquel 

Hierro 

Zinc 

Cromo 

Aluminio 

Magnesio 

Sodio 

Calcio 

Potasio 

Mayor poder reductor 

* En la Tabla 10.7 de la Seccion de datos se puede 
encontrar la serie completa. 


La Tabla 10.8 muestra una parte de la serie electroquimica que incluye los elementos meta- 
Iicos (y el hidrogeno), ordenada segun el poder reductor medido por el valor de su potencial es¬ 
tandar en disolucion acuosa. Un metal situado en la parte inferior de esta lista (con un menor 
potencial estandar) es capaz de reducir los iones metalicos con potenciales estandar mas eleva- 
dos. Esta conclusion es cualitativa. El valor cuantitativo de K se obtiene realizando los calculos 
descritos anteriormente. Por ejemplo, para determinar si el zinc puede desplazar al magnesio de 
una disolucion acuosa a 298 K, consultando la serie electroquimica vemos que el zinc esta por 
encima del magnesio, lo que indica que el zinc no es capaz de reducir los iones magnesio en di¬ 
solucion acuosa. El zinc puede reducir los iones hidrogeno, puesto que el hidrogeno esta por 
encima en la serie. Sin embargo, aunque las reacciones sean termodinamicamente favorables, 
existen factores cineticos que pueden provocar que las velocidades de reaccion sean bajas. 

io .7 Constantes de solubilidad 

Podemos estudiar la solubilidad S (molalidad de una disolucion saturada) de una sal MX 
poco soluble en base al equilibrio 

MX (s) ^ M* (aq) + X" (aq) = o M .o x - [54] 

siendo las acitividades las de equilibrio (es decir, de la disoiucion saturada) y tomandose 
a = 1 para el solido puro. La eonstante de equilibrio K $ es la liamada constante de solubili¬ 
dad (historicamente y aim corrientemente, producto de solubilidad) de la sal. Cuando la 
solubilidad es tan baja que se puede considerar y ± = 1 incluso en la disolucion saturada, 
podemos escribir a = fa/5^; ademas, puesto que ambas molalidades son iguales a S en la di¬ 
solucion saturada, podemos concluir que 

X s ~ S 2 

y, por tanto, 

S= X!' 2 {55} 

Asi, results que se puede estimar S a partir del potencial estandar de una pila en la que la 
reaccion sea la correspondiente al equilibrio de solubilidad. 


Ejemplo 10.6 Evaluar la solubilidad a partir de datos electroquimieos 

Evaluar la solubilidad del AgCI (s) a partir de los datos del potencial de pila a 298 K. 

Metodo Necesitamos encontrar una combinacion de electrodos que reproduzca el equili¬ 
brio de solubilidad para identificar la constante de solubilidad con la constante de equi¬ 
librio de la reaccion de la pila. La solubilidad se obtiene a partir de una ecuacion similar a 
la Ec. 55 junto con la Ec. 47 (In K = vFE^/RT). 

Respuesta El equilibrio de solubilidad es 

AgCI (s) ^ Ag* (aq) + CP (aq) K s = a Ag ,a cr 

y como vimos en el Ejemplo 10.1 esta ecuacion se puede expresar como la diferencia entre 
las siguientes semi-reacciones: 

AgCI (s) + e‘-► Ag (s) + CL (aq) £ e = +0.22 V 

Ag + (aq) + e"-♦ Ag (s) £ e = +0.80 V 

El potencial de la pila es, por tanto, -0.58 V. Asi, puesto que v= 1, 
v£ & _ 1 x (-0.58 V) _ 
n - RTl F 2.5693 x 10“ 2 V 
de donde X 5 = 1.0 x lO' 10 y S = 1.0 x 10~ 5 mol kg- 1 . 
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Autoevaluacion 10.9 Caleular la constante de solubilidad y la solubilidad del cloruro de 
mereurio(l) a 298 K. (Sugerencia: el ion mercurio(l) es la especie Hg| + .) 

[2.6 x 10" 18 , 8.7 x 10* 7 mol kg* 1 ] 


io.8 Medida del pH y del p K 


El potencial de un eleetrodo de hidrogeno cuya semi-reaccion es 

(f H /p 9 ) 1/2 

H*(aq) + e*->yH 2 (g) Q_ = — 5 - v=1 

eon f H = p “ es 

, , , RT RT In 10 

£(H + /H 2 ) = -j In a H , = - j — pH 


(56) 


(puesto que £ e (H + /H 2 ) = 0). Esta expresion tiene sentido fisico. Inerementando el pH por en- 
eima de 0 (disminuyendo la aetividad del ion hidrogeno por debajo de 1) disminuye la ten- 
deneia de los iones positivos a descargarse en el eleetrodo, lo que hace prever que su poten¬ 
cial Ilegue a ser negativo. A 25°C, cuando RTlF= 25.69 mV, esta relacion se convierte en 

£(H + /H 2 ) = -59.16 mV x pH (57) 

Cada unidad en que se incremente el pH provoea una disminucion de 59 mV en el potencial 
del eleetrodo. 



if —Eleetrodo de 
j plata/cloruro 

\ de plata 

I I 


—Disolucion 
reguladora 
de fosfato 



a Membrana 
de vidrio 


10.1 5 Eleetrodo de vidrio. Usualmente se utiiiza 
conjuntamente con un eleetrodo de calomelanos 
que cierra el circuito con la disolucion problema a 
traves de un puente salino. 


[a] Determinacion del pH 


En principio, la medida del pH de una disolucion es sencilla y esta basada en la medida del 
potencial de un eleetrodo de hidrogeno sumergido en la disolucion. El eleetrodo de la iz- 
quierda de la pila es generalmente un eleetrodo de referencia de calomelanos saturado 
(Hg 2 CI 2 (s)) con un potencial f(cal); el eleetrodo de la derecha es uno de hidrogeno cuyo 
potencial viene dado por la Ec. 56. El pH de la pila se puede expresar como 


E + E (cal) 
pH (-59.16 mV) 


(58) 


La definicion practica del pH de una disolucion X es 


pH = pH(S) - 


FE 

RT In 10 


[59] 


siendo E el potencial de la pila 

Pt|H 2 (g)|S (aq)l|3.5 M KCI (aq)||X (aq)|H 2 (g)[Pt 

y S una disolucion patron de pH. Los patrones primarios recomendados normalmente son la 
disolucion saturada de hidrogeno tartrato potasico, de pH = 3.557 a 25°C, y de tetraborato 
disodico 0.0100 mol kg* 1 , de pH = 9.180 a esa temperature. 

En la practica, resultan mucho mas utiles los metodos indirectos en los que se sustituye 
el eleetrodo de hidrogeno por un eleetrodo de vidrio (Fig. 10.15). Este eleetrodo es sensible 
a la aetividad del ion hidrogeno y presenta un potencial proporcional al pH. Esta construido 
con un tampon fosfato que contiene iones Cl* y presenta un adecuado E = 0 cuando el me¬ 
dio externo esta a pH = 7. El eleetrodo de vidrio es mucho mas facil de manejar que el elec- 
trodo de gas y se puede calibrar utilizando disoluciones de pH conocido. 

La respuesta del eleetrodo de vidrio a la aetividad del ion hidronio es el resultado de un 
complejo proceso que tiene lugar en las interfases localizadas entre la membrana de vidrio 
y las disoluciones, a ambos lados de esta. La membrana es permeable a los iones Na + y Li + , 
pero no a los iones Hri Asi, la diferencia de potencial en la membrana debe surgir por un 
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Sllice 



Vidrio permeable 
a los iones Li + y Na + 

10.16 Una section de la pared de un electrodo de 
vidrio. 


mecanismo distinto al responsable de los potenciales de membrana biologicos. Una pista 
sobre el mecanismo la podemos encontrar en una detallada inspeccion de la membrana de 
vidrio, que resulta estar recubierta por ambos lados de una fina capa de si lice h id ratada 
(Fig. 10.16). Los iones hidrogeno en la disolucion problema modifican esta capa en una ex¬ 
tension que depende de su actividad en la disolucion y los cambios en la carga de la capa 
exterior los transmiten hasta la capa interior los iones Na* y Li + del vidrio. La actividad del 
ion hidronio genera un potencial de membrana mediante este mecanismo indirecto. 

La determinacion electroquimica del pH abre el camino para la determinacion electro- 
quimica del p K a , ya que, segun vimos en la Seccion 9.5c, el p K a de un acido es igual al pH de 
una disolucion que contiene cantidades iguales del acido y de su base conjugada. 


(b) Electrodos selectivos de iones 

Un electrodo de vidrio convenientemente adaptado puede servir para detectar la presencia 
de ciertos gases. Un modelo sencillo de un electrodo sensor de gases incluye un electrodo 
de vidrio introducido en una funda que se ha llenado con una disolucion acuosa y que esta 
separada de la disolucion problema por una membrana que es permeable al gas. Cuando un 
gas como el dioxido de azufre o el amoniaco difunde en el interior de la disolucion, modifi- 
ca su pH que, a su vez, afecta al potencial del electrodo de vidrio. 

Dispositivos algo mas sofisticados se utilizan como electrodos selectivos de iones, cuyos 
potenciales son sensibles a iones concretos presentes en la disolucion problema. En un 
montaje, se une una membrana lipofila porosa (atractora de hidrocarburos) a un pequeno 
deposito de liquido hidrofobo (repelente de agua), del tipo del dioctilfenilfosfonato que la 
satura (Fig. 10.17). El liquido contiene un agente quelante, del tipo (R0 2 )P0- siendo R una 
cadena de C 8 a C 18 , que actua como una especie de agente solubilizante para los iones con 
los que forma un eomplejo. Los quelatos formados con los iofies son capaces de migrar a 
traves de la membrana lipofila, dando lugar a la aparicion de un potencial de membrana 
que se detecta con un electrodo de plata/cloruro de plata colocado en el interior del mon¬ 
taje. Se pueden disenar electrodos con esta tipo de eonstruccion que son sensibles a una 
gama de especies ionicas, que incluye iones calcio, zinc, hierro, plomo y cobre. 


io.9 Magnitudes termodinamicas a partir de niedidas 
del potencial de pila 



Electrodo de 
plata/cloruro 
de plata 


Deposito 
de liquido 
hidrofobo 
+ agente 
quelante 


Membrana 
lipofila porosa 


El potencial de pila estandar esta relacionado con la energia de Gibbs de reaccion mediante 
la Ec. 44 (A r G 9 = -vFF 9 ). Asi, midiendo F 9 podemos obtener esta importante magnitud 
termodinamica que nos permite calcular las energias de Gibbs de formacion de los iones 
utilizando el convenio descrito en la Seccion 10.1a. 

Ilustracion . 

La reaccion de la pila 

H 2 |H + (aq)||Ag + (aq)|Ag F 9 = +0.7996 V 
es 

Ag + (aq) +iH 2 (g)-> H + (aq) + Ag (s) A r G e = -A f G 9 (Ag + , aq) 

Por tanto, al ser v= 1, resulta 

A f G 9 (Ag + , aq) = -(-FF 9 ) = +77.10 kJ mob' 


10.17 Estructura de un electrodo selectivo de iones. 
Los iones quelados pueden migrar a traves de la 
membrana lipofila. 


tal como se recoge en la Tabla 2.6 de la Seccion de datos. 
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Ejemplo 10.7 Calculo de un potencial estandar a partir de otros dos 

Sabiendo que los potenciales estandar de los pares Cu 2+ /Cu y Cu + /Cu son +0.340 V y +0.522 V, 
respectivamente, evaluar E 3 (Cu 2+ , Cu + ). 

Metodo Primero, indiquemos que las energias de Gibbs se pueden sumar (como en la apli- 
caeion de ley de Hess a las entalpfas de reaccion). Asi, podremos convertir los valores de E 9 
en valores de AG 9 utilizando la Ec. 44, sumarios de la manera apropiada y convertir la 
AG® global en el E 9 solicitado volviendo a utilizar la Ec. 44. Este procedimiento clclico es 
neeesario porque, eomo veremos, aunque el factor F se simplifica, en general no ocurre lo 
mismo eon el factor v. 

Respuesta Las reacciones de electrodo son 

(a) Cu 2t (aq) + 2e“-♦ Cu (s) £ e = +0.340 V y A,G ' = -2(0.340 V)F 

(b) Cu + (aq) + r-* Cu (s) E 9 = +0.522 V y A r G 9 = -(0.522 V)F 

La ecuacion solicitada es 

(c) Cu 2+ (aq) + e~-+ Cu + (aq) E 9 = -A r G e IF 

Puesto que (c) = (a) - (b), la energia de Gibbs estandar de la reaccion (c) es 
A,G 9 = A,G 9 (a) - A t G e (b) = -(0.160 V) x F 
y £® = +0.160 V. 

Comentario Observese que no se pueden combinar los valores de E e directamente y que 
se debe trabajar siempre via AG®. Por otra parte, notese que la generalization del calculo 
presentado antes es 

v c £ e (c) = v a E® (a) - v' b £® (b) 


Autoevaluacibn 10.10 Calcularel potencial estandar del par Fe 3+ /Fe a partir de los valores 
de los pares Fe 3+ /Fe 2+ y Fe 2+ /Fe. 

[-0.037 V] 


El coeficiente de temperatura del potencial de pila da la variacion de entropla de la re¬ 
accion de la pila. Esta afirmacion esta basada en la relacion termodinamica (3 GldT) p = -Sy 
en la Ec. 44, cuya combinacion da 


d E® A,S 6 
d T vF 


(60) 


(La derivada es completa ya que E 9 , igual que A,G®, es independiente de la presion.) El re- 
sultado es que disponemos de una tecnica electroqulmica para obtener entroplas de reac¬ 
cion estandar y, a partir de estas, entroplas de iones en disolucion. 

Finalmente, podemos combinar los resultados obtenidos hasta ahora para conseguir la 
entalpia de reaccion estandar: 

A r H 9 = A r G 9 + EA r S 9 = -vF |e® - T (61) 

Esta expresion suministra un metodo no calorimetrico para medir A r f/® y, aplicando el 
convenio A f W e (H + , aq) = 0, las entalpfas de formacion estandar de iones en disolucion. 
Todo ello demuestra que se pueden utilizar medidas electricas para calcular todas las mag¬ 
nitudes termodinamicas con las que hemos iniciado este capitulo. 
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Ejemplo 10.8 Uso del coeficiente de temperatura del potencial de pila 
Se ha medido el potencial estandar de la pila 
PtlH 2 (g)lHBr (aq)|AgBr (s)|Ag (s) 

en un amplio intervalo de temperaturas, observandose que los datos satisfacen el siguiente 
polinomio: 

f-/V = 0.07131 - 4.99 x 10“ 4 (7"/K - 298) - 3.45 X 10 6 (7/K - 298) 2 

Evaluar la energia de Gibbs, la entalpla y la entropia estandar de la reaccion a 298 K. 

Metodo La energia de Gibbs de reaccion estandar se obtiene utilizando la Ec. 44 despues 
de evaluar £ s a 298 K. La entropia de reaccion estandar se obtiene utilizando la Ec. 60, que 
implica derivar el polinomio respecto a T y sustituir T = 298 K. La entalpla de reaccion se 
obtiene combinando los valores de la energia de Gibbs y entropia estandar. 

Respuesta A 7= 298 K, £ e = +0.07131 V, por lo que 

A t G e = -vFE e = -(1) x (96.485 kC mol' 1 ) x (+0.07131 V) 

= -6.880 Id mol"' 

El coeficiente de temperatura del potencial de pila es 

= -4.99 x 10- 4 V K- 1 - 2(3.45 x 10- 6 )(7/K - 298) V K"' 

d/ 

A T= 298 K, el calculo da 



Aplicando la Ec. 60, la entropia de reaccion resulta 

A f S s = 1 x (9.6485 x 10 4 C moM) x (-4.99 X 10' 4 V K" 1 ) 
= -48.2 J K _1 mol' 1 


por lo que 

A r /7 e = A r G e + 7A r 5 e 

= -6.880 kJ mol" 1 + (298 K) x (-0.0482 kJ K' 1 moM) 

= -21.2 kJ mok 1 

Comentario La principal dificultad de este metodo es la obtencion de medidas preeisas de 
los pequenos coeficientes de temperatura del potencial de pila. No obstante, es otro ejem¬ 
plo de la increible capacidad de la termodinamica para relacionar lo aparentemente no re- 
lacionable, en este caso medidas electricas y propiedades termicas. 


Autoevaluacion 10.11 Predecir el potencial estandar de ia pila Harned a 303 K utilizando 
tablas de datos termodinamicos. 


[+0.2190 V] 
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Ideas clave 


Magnitudes termodinamicas 

de iones en disolucion 

10.1 Magnitudes 
termodinamicas 
de formacion 

□ entalpia de formacion 
estandar de iones en 
disolucion 

□ definicion de entalpia y 
energia de Gibbs de 
formacion de iones 
estandar (1) 

□ analisis de las 
contribuciones a A f G s 

□ uso de un ciclo 
termodinamico 

□ la ecuacion de Born (4) 

□ entropia estandar del ion 
hidronio en agua (6) 

□ entropias (molares 
parciales) estandar de 
otros iones 

10.2 Actividades ionicas 

□ actividad de un ion en 
disolucion (7) 

□ coeficiente de actividad (8) 

□ potencial qulmico de un ion 

( 10 ) 

□ coeficiente de actividad 
ionico medio (13,16) 

□ energia de Gibbs total de 
iones en disolucion (18) 

D teorla de Debye-Hikkel 

□ atmosfera ionica 

□ ley llmite de Debye-Huckel 
(19) 


□ fuerza ionica (20) 

□ potencial de Coulomb 
apantallado (24) 

□ longitud de Debye (24, 33) 

□ ecuacion de Poisson (25) 

□ constante de Faraday (29) 

□ ley generalizada de Debye- 
Huckel (39) 

Celdas electroquimicas 

□ celda electroquimica 

□ electrodo 

□ electrolito 

□ compartimento electrodico 

□ puente salino 

□ pila galvanica 

□ celda electrolitica 

10.3 Semi-reacciones y 
electrodos 

□ oxidacion 

□ reduccion 

□ reaccion redox 

□ agente reductor 

□ agente oxidante 

□ semi-reaccion 

□ par redox 

□ cociente de reaccion de una 
semi-reaccion 

□ anodo 

□ catodo 

10.4 Tipos de pilas 

□ pila de concentracion en el 
electrolito 

□ pila de concentracion en el 
electrodo 


□ potencial de union liquida 

□ nomenclatura de la pila 

□ convenio de escritura de la 
reaccion de la pila 

□ potencial de pila 

□ potencial de pila a 
intensidad cero (fern) 

□ potencial de pila en funeion 
de la energia de Gibbs de 
reaccion (43) 

□ potencial de pila estandar 
(44) 

□ ecuacion de Nernst del 
potencial de la pila (45) 

□ potencial de una pila de 
concentracion en el 
electrolito (46) y 
potenciales de membrana 

□ relacion entre la constante 
de equilibrio de la reaccion 
de la pila y el'potencial de 
pila estandar (47) 

10.5 Potenciales estandar 

□ electrodo de hidrogeno 
estandar (SHE) 

□ potencial estandar [E ®) 

□ potencial de celda estandar 
en funeion de ios 
potenciales estandar 

de Ios electrodos 

□ determination grafiea del 
potencial estandar 

□ determinacion 
electroquimica de 
coeficientes de actividad 
(52) 


Aplicaciones de Ios 
potenciales estandar 

10.6 La serie electroquimica 

□ interpretation de la 
magnitud relativa de Ios 
potenciales estandar 

O la serie electroquimica 

10.7 Constantes de 
solubilidad 

□ constante de solubilidad 

(54) 

□ relacion entre constante 
de solubilidad y solubilidad 

(55) 

10.8 Medida del pH y del pK 

□ variacion del potencial de 
pila con el pH (57) 

□ definicion practica del pH 

□ electrodo de vidrio 

□ determinacion del p K a 

□ funcionamiento de Ios 
electrodos selectivos de 
iones 

10.9 Magnitudes 
termodinamicas a partir 
de medidas del potencial 
de pila 

□ el coeficiente de 
temperatura del potencial 
de pila (60) 

□ determinacion de la 
entropia y entalpia de 
reaccion estandar (60, 61) 


Lecturas adicionales 

Arti'culos de interes general 

R.J. Morgan y E. Gileadi, Alleviating the common confusion 
caused by polarity in electrochemistry. J. Chem. Educ. 66, 912 
(1989). 

JJ. MacDonald, Cathodes, terminals, and signs. Educ. in Chem. 
25, 52 (1988). 

Y. Marcus, Ionic radii in aqueous solutions. Chem. Rev. 88, 1475 
(1988). 

A.K. Covington, R.G. Bates y D.A. Durst, Definition of pH scales, 


standard reference values, and related terminology. Pure Appl. 
Chem. 57, 531 (1985). 

R.L. DeKock, Tendency of reaction, electrochemistry, and units. J. 
Chem. Educ. 73, 955 (1996). 

P. Millet, Electric potential distribution in an electrochemical 
cell. J. Chem. Educ. 73, 956 (1996). 

A.-S. Feiner y A.J. McEvoy, The Nernst equation. J. Chem. Educ. 
71,493, (1994). 
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Textos y fuentes de datos e informacion 
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J. Koryta, Ions, electrodes, and membranes. Wiley, New York 
(1992). 

V.M.M. Lobo, Handbook of electrolyte solutions. Elsevier, 
Amsterdam (1989). 

AJ. Bard y L.R. Faulkner, Electrochemical methods. Wiley, New 
York (1980). 

A.J. Bard, R. Parsons y J. Jordan, Standard potentials in aqueous 
solution. Marcel Dekker, New York (1985). 

AJ. Bard (ed.), Encyclopedia of electrochemistry of the 
elements, 1-15. Marcel Dekker (1973-1984). 
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New York (1987). 
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Ejercicios 

10.1 (a) Calcular A r H e de la reaccion Zn (s) + CuS0 4 (aq) ZnS0 4 (aq) 
+ Cu (s) utilizando la informacion de la Tabla 2.6 de la Seccion de datos. 

10.1 (b) Calcular A,H e de la reaccion NaCI (aq) + AgN0 3 (aq) AgCI (s) 
+ NaNOj (aq) utilizando la informacion de la Tabla 2.6 de la Seccion de 
datos. 

10.2 (a) Calcular la solubilidad molar del cloruro de mercurio(ll) a 25"C 
a partir de las energias de Gibbs de formacion estandar. 

10.2 (b) Calcular la solubilidad molar del sulfuro de plomo(ll) a 25°C 
cuya energia de Gibbs de formacion estandar es -98.7 kJ mol' 1 . 

10.3 (a) Estimar la energia de Gibbs de formacion estandar del F‘ (aq) a 
partir del valor del CL (aq), suponiendo el F' tiene un radio de 131 pm. 

10.3 (b) Estimar la energia de Gibbs de formacion estandar del 
N0 3 (aq) a partir del valor del CL (aq), suponiendo que el radio del ion 
nitrato es 189 pm (su radio termoquimico). 

10.4 (a) Relacionar la fuerza ionica de disoluciones de (a) KCI, (b) FeCI 3 
y (c) CuS0 4 con su molalidad, b. 

10.4 (b) Relacionar la fuerza ionica de disoluciones de (a) MgCI 2 , 
(b) AI 2 (S0 4 ) 3 y (c) Fe 2 (S0 4 ) 3 con su molalidad, b. 

10.5 (a) Calcular la fuerza ionica de una disolucion que es 0.10 mol kg -1 
en KCI (aq) y 0.20 mol kg' 1 en CuS0 4 (aq). 

10.5 (b) Calcular la fuerza ionica de una disolucion que es 0.040 mol kg -1 
en K 3 [Fe(CN) 6 ] (aq), 0.030 mol kg -1 en KCI (aq) y 0.050 mol kg -1 en NaBr 
(aq). 

10.6 (a) Calcular las masas de (a) Ca(N0 3 ) 2 y, separadamente, (b) NaCI 
que hay que anadir a una disolucion de KN0 3 (aq) 0.150 mol kg -1 que 
contiene 500 g de disolvente, para incrementar su fuerza ionica a 0.250. 

10.6 (b) Calcular las masas de (a) KN0 3 y, separadamente, (b) Ba(N0 3 ) 2 
que hay que anadir a una disolucion de KN0 3 (aq) 0.110 mol kg - ' que 
contiene 500 g de disolvente, para incrementar su fuerza ionica a 1.00. 


10.7 (a) zQue molalidad de CuS0 4 tiene la misma fuerza ionica que 
1.00 mol kg"' de KCI (aq)? 

10.7 (b) zQue molalidad de AI 2 (S0 4 ) 3 tiene la misma fuerza ionica que 
0.500 mol kg -1 de Ca(N0 3 ) 2 (aq)? 

10.8 (a) Expresar el coeficiente de actividad ionico medio de los iones 
de una disolucion de CaCI 2 en funcion de los coeficientes de actividad 
de los iones individuales. 

10.8 (b) Expresar el coeficiente de actividad ionico medio de los iones 
de una disolucion de AI 2 (S0 4 ) 3 en funcion de los coeficientes de activi¬ 
dad de los iones individuales. 

10.9 (a) Estimar el coeficiente de actividad ionico medio del CaCI 2 en 
una disolucion que es 0.010 mol kg' 1 en CaCI 2 (aq) y 0.030 mol kg' 1 en 
NaF (aq). 

10.9 (b) Estimar el coeficiente de actividad ionico medio del NaCI en 
una disolucion que es 0.020 mol kg -1 en NaCI (aq) y 0.035 mol kg' 1 en 
Ca(N0 3 ) 2 (aq). 

10.10 (a) El coeficiente de actividad ionico medio en una disolucion 
0.500 mol kg' 1 de LaCI 3 (aq) es 0.303 a 25°C. yCual es el porcentaje de 
error en el valor previsto por la leyifrnite de Debye-Huckel? 

10.10 (b) El coeficiente de actividad ionico medio en una disolucion 
0.100 mol kg' 1 de CaCI 2 (aq) es 0.524 a 25°C. iCual es el porcentaje de 
error en el valor previsto por la ley limite de Debye-Fluckel? 

10.11 (a) Los coeficientes de actividad ionicos medios del HBr en tres 
disoluciones acuosas diluidas a 25°C son 0.930 (a 5.0 mmol kg' 1 ), 0.907 
(a 10.0 mmol kg -1 ) y 0.879 (a 20.0 mmol kg' 1 ). Estimar el valor de B en la 
ley generalizada de Debye-Huckel. 

10.11 (b) Los coeficientes de actividad ionicos medios del KCI en tres 
disoluciones acuosas diluidas a 25°C son 0.927 (a 5.0 mmol kg' 1 ), 0.902 
(a 10.0 mmol kg' 1 ) y 0.816 (a 50.0 mmol kg' 1 ). Estimar el valor de B en la 
ley generalizada de Debye-Htickel. 



EJERCICIOS 


10.12 (a) La K s del CaF 2 es 3.9 x 10'" a 25°C y la energia de Gibbs es¬ 
tandar de formacion del CaF 2 (s) es -1167 kJ mol -1 . Calcular la energia 
de Gibbs estandar de formacion del CaF 2 (aq). 

10.12 (b) La K % del Pbl 2 es 1.4 x 10' 8 a 25°C y ia energia de Gibbs es¬ 
tandar de formacion del Pbl 2 (s) es -173.64 kJ mol". Calcular la energia 
de Gibbs estandar de formacion del Pbl 2 (aq). 

10.13 (a) Disponemos de un electrodo de hidrogeno en una disolueion 
de HBr a 25°Cque opera a 1.15 atm. Calcular la variacion del potencial de 
electrodo cuando se modifica la molalidad del acido de 5.0 mmol kg" a 
20.0 mol kg". Los coeficientes de actividad son los del Ejercicio 10.1 la. 

10.13 (b) Disponemos de un electrodo de hidrogeno en una disolueion 
de HCI a 25°C que opera a 105 kPa. Calcular la variacion del potencial de 
electrodo cuando se modifica la molalidad del acido de 5.0 mmol kg" 
a 50 mol kg". Los coeficientes de actividad son los que aparecen en la 
Tabla 10.5. 

10.14 (a) Idear una pila en la que la reaccion sea Mn (s) + Cl 2 (g) 
MnCI 2 (aq). Indicar las semi-reacciones de los electrodes y deducir e! po¬ 
tencial estandar del par Mn 2+ /Mn sabiendo que el potencial estandar de 
la pila es 2.54 V. 

10.14 (b) Idear una pila en la que la reaccion sea Cd (s) + Ni(OH) 3 (s) -* 
Cd(OH) 2 (s) + Ni (0H) 2 (s). Indicar las semi-reacciones de los electrodos. 

10.15 (a) Escribir las reacciones globales y las semi-reacciones de elec¬ 
trodo de las siguientes pilas: 

(a) Zn|ZnS0 4 (aq)| | AgN0 3 (aq)|Ag 

(b) Cd|CdCI 2 (aq)||HN0 3 (aq)|H, (g)|Pt 

(c) PtIM (CN)J (aq), K 4 [ (CN)J (aq}||CrCI 3 (aq)|Cr 

10.15 (b) Escribir las reacciones globales y las semi-reacciones de elec¬ 
trodo de las siguientes pilas: 

(a) Pt|CI 2 (g)lHCI (aq)||K 2 Cr0 4 (aq)|Ag 2 Cr0 4 (s)|Ag 

(b) Pt|Fe 3+ (aq), Fe 2+ (aq)||Sn 4t (aq), Sn 2+ (aq)|Pt 

(c) Cu|Cu 2+ (aq)||Mn 2+ (aq), Fl + (aq)|Mn0 2 (s)|Pt 

10.16 (a) Idear las pilas en las quese producen las siguientes reacciones: 

(a) Zn (s) + CuS0 4 (aq)-♦ ZnS0 4 (aq) + Cu (s) 

(b) 2AgCI (s) + H 2 (g)-♦ 2HCI (aq) + 2Ag (s) 

(c) 2H 2 (g) + 0 2 (g)-♦ 2H 2 0 (I) 

10.16(b) Idear las pilas en las que se producen las siguientes reacciones: 

(a) 2Na (s) + 2H 2 0 (1)-* 2NaOH (aq) + H 2 (g) 

(b) fl 2 (g) + l 2 (g)-* 2HI (aq) 

(c) H 3 0 + (aq) + OH' (aq)-► 2H 2 0 (I) 

10.17 (a) Utilizar potenciales estandar para calcular los potenciales es¬ 
tandar de las pilas del Ejercicio 10.15a. 

10.17 (b) Utilizar potenciales estandar para calcular los potenciales es¬ 
tandar de las pilas del Ejercicio 10.15b. 

10.18 (a) Utilizar potenciales estandar para calcular los potenciales es¬ 
tandar de las pilas del Ejercicio 10.16a. 

10.18 (b) Utilizar potenciales estandar para calcular los potenciales es¬ 
tandar de las pilas del Ejercicio 10.16b. 
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10.19 (a) Calcular las energias de Gibbs estandar a 25°C de las siguien¬ 
tes reacciones a partir de los potenciales estandar recogidos en la Ta¬ 
bla 10.7: 

(a) 2Na (s) + 2H 2 0 (I)-> 2NaOH (aq) + H 2 (g) 

(b) 2K (s) + 2H 2 0 (I)-» 2K0H (aq) + H 2 (g) 

10.19 (b) Calcular las energias de Gibbs estandar a 25°C de las siguien¬ 
tes reacciones a partir de los potenciales estandar recogidos en la Ta¬ 
bla 10.7: 

(a) K 2 S 2 0 8 (aq) + 2KI (aq)-* 1 2 (s) + 2K 2 S0 4 (aq) 

(b) Pb (s) + Zn(N0 3 ) 2 (aq)-► Pb(N0 3 ) 2 (aq) + Zn (s) 

10.20 (a) La energia de Gibbs estandar de la reaccion 

K 2 Cr0 4 (aq) + 2 Ag (s) + 2FeCl 3 (aq)-♦ 

Ag 2 Cr0 4 (s) + 2FeCI 2 (aq) + 2KCI (aq) 

es -62.5 kJ mol" a 298 K. (a) Calcular el potencial estandar de la corres- 
pondiente pila galvanica y (b) el potencial estandar del par Ag 2 Cr0 4 / 
Ag, CrO 2 ", 

10.20 (b) Dos semi-reacciones se pueden combinar para formar (a) una 
nueva reaccion de semi-pila o (b) una reaccion global de una pila. Ilus- 
trar ambas posibilidades utilizando las reacciones de semi-pila indicadas 
a continuacion y calcular E° para las nuevas reacciones de semi-pila y 
de pila completa. 

(i) 2H 2 0 (I) + 2e--♦ H 2 (g) + 20H' (aq). Ef = -0.828 V 

(ii) Ag 4 (aq) + e'-* Ag (s) £f= +0.799 V 

10.21 (a) Calcular el potencial estandar del par Ag 2 S, H 2 0/Ag, S 2 ', 0 2 , 
H + utilizando los siguientes datos: 

Ag 2 S (s) + 2e--♦ 2Ag (s) + S 2 " (aq) E e = -0.69 V 

0 2 (g) + 4H + (aq) + 4e‘-♦ 2H 2 0 (I) £' = + 1.23 V 

10.21 (b) Analicemos la pila PtjH 2 (g, p e )|HCI (aq)|AgCI (s)|Ag, cuya reac¬ 
cion es 2AgCI (s) + H 2 (g) -+ 2Ag (s) + 2HCI (aq). A 25°C y una molalidad de 

HCI de 0.010 mol kg", £ = +0.4658 V. (a) Escribir la ecuacion de Nernst para 

la reaccion de la pila. (b) Calcular la A r Gde la reaccion de la pila. (c) Calcular 
P^AgCI/Ag) suponiendo que se cumple la ley limite de Debye-Huckel. 

10.22 (a) Utilizar la ley limite de Debye-Huckel y la ecuacion de Nernst 
para estimar el potencial de la pila Ag|AgBr (s)iKBr (aq, 0.050 mol kg") 
||Cd(N0 3 ) 2 (aq, 0.010 mol kg")|Cd a 25°C. 

10.22 (b) Utilizar la information de la Tabla 10.7 para calcular el po¬ 
tencial estandar de la pila Ag|AgN0 3 (aq)||Fe (N0 3 ) 2 (aq)|Fe y la energia 
de Gibbs y ia entalpia estandar de la reaccion de la pila a 25“C. Estimar 
el valor de A r G e a 35°C. 

10.23 (a) Calcular las constantes de equilibrio de las siguientes reac¬ 
ciones a 25°C a partir de datos de potencial estandar. 

(a) Sn (s) + Sn 4+ (aq) ^ 2Sn 2+ (aq) 

(b) Sn (s) + 2AgCI (s) SnCI 2 (aq) + 2Ag (s) 

10.23 (b) Calcular las constantes de equilibrio de las siguientes reac¬ 
ciones a 25°C a partir de datos de potencial estandar. 

(a) Sn (s) + CuS0 4 (aq) ^ Cu (s) + SnS0 4 (aq) 

(b) Cu 2+ (aq) + Cu (s) ^ 2Cu + (aq) 
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10.24 (a) Utiiizar los potenciales estandar de los pares Au*/Au (+1.69 V), 
Au 3+ /Au (+1.40 V) y Fe 3+ /Fe 2+ (+0.77 V) para calcular £ e y la eonstante de 
equilibrio de la reaccion 2Fe 2+ (aq) + Au 3+ (aq) ^ 2Fe 3+ (aq) + Au + (aq). 

10.24 (b) Determinar el potencial estandar de la pila cuya reaccion es 
Co 3+ (aq) + 30” (aq) + 3Ag (s) -> 3AgCI (s) + Co (s) a partir de los poten¬ 
ciales estandar de los pares AgCI/Ag, Cl” (+0.22 V), Co 3+ /Co 2+ (+1.81 V) y 
Co 2+ /Co (-0.28 V). 

10.25 (a) Las solubilidades de AgCI y BaS0 4 en agua a 25°C son 1.34 x 
10~ 5 mol kg -1 y 9.51 x 10” 4 mol kg 1 , respectivamente. Calcular sus cons- 
tantes de solubilidad. iExiste alguna diferencia signifieativa si se despre- 
cian los eoeficientes de actividad? 

10.25 (b) Las solubilidades de Agl y Bi 2 S 3 en agua a 25°C son 1.2 x 10” 8 
mol kg -1 y 1.6 x 10' 20 mol kg”', respectivamente. Calcular sus constantes 
de solubilidad. iExiste alguna diferencia signifieativa si se desprecian los 
eoeficientes de actividad? 

10.26 (a) Deducir una expresion para el potencial de un electrodo cuya 
semi-reaccion es la reduccion de iones Cr 2 0 2 ' a iones Cr 3 * en disolucion 
acida. 


10.26 (b) Deducir una expresion para el potencial de un electrodo cuya 
semi-reaccion es la reduccion de iones MnO; a iones Mn 2t en disolucion 
acida. 

10.27 (a) El potencial a intensidad cero de la pila Pt|H 2 (g)jHCI (aq) 
| AgCI (s)| Ag a 25°C es +0.322 V. iCual es el pH de la disolucion de elec- 
trolito? 

10.27 (b) El potencial a intensidad cero de la pila Pt|H 2 (g)| HI (aq) | Ag I (s) 
1 Ag a 25°C es +1.00 V. iCual es el pH de la disolucion de electrolito? 

10.28 (a) La solubilidad del AgBr a 25°C es 2.6 pmol kg” 1 . zCual es el poten¬ 
cial a intensidad cero de la pila AglAgBr (aq)| AgBr (s)| Ag a esta temperatura? 

10.28 (b) La solubilidad del Agl a 25°C es 12 nmol kg”'. iCual es el poten¬ 
cial a intensidad cero de la pila Ag| Agl (aq)| Agl (s)| Ag a esta temperatura? 

10.29 (a) El potencial estandar de la pila Ag | Agl (s) | Ag I (aq)| Ag es 
+0.9509 V a 25°C. Calcular (a) la solubilidad del Agl y (b) su eonstante 
de solubilidad. 

10.29 (b) El potencial estandar de la pila Bi)Bi 2 S 3 (s)! Bi 2 S 3 (aq)|Bi es 
+0.96 V a 25°C. Calcular (a) la solubilidad del Bi 2 S 3 y (b) su eonstante de 
solubilidad. 


Problemas 

Problemas numericos 

10.1 Idear una pila en la que la reaccion global sea Pb (s) + Hg 2 S0 4 (s) 
-+ PbS0 4 (s) + 2Hg (I). iCual es su potencial si el electrolito esta satura- 
do en ambas sales a 25°C? Las constantes de solubilidad del Hg 2 S0 4 y del 
PbS0 4 son 6.6 x 10” 7 y 1.6 x 10” s , respectivamente. 

10.2 Sabiendo que para la reaccion de la pila Daniell a 25”C de tempe¬ 
ratura A r G e = -212.7 kJ mol”’, calcular, para b(CuS0 4 ) = 1.0 x 10” 3 mol 
kg -1 y 5(ZnS0J = 3.0 x 10” 3 mol kg”’ (a) las fuerzas ionicas de las disolu- 
ciones, (b) los eoeficientes de actividad ionicos medios de los comparti- 
mentos, (c) el cociente de reaccion, (d) el potencial de pila estandar y 
(e) el potencial de pila. (Tomar = y_ = y ± en los respectivos comparti- 
mentos.) 

10.3 Aunque el electrodo de hidrogeno sea el electrodo conceptual- 
mente mas simple y la base del estado de referencia del potencial elec- 
trico de los sistemas electroquimicos, su manipulacion es muy engorro- 
sa. Por este motivo se han ideado diferentes sustitutos. Una de estas 
alternativas es el electrodo de quinhidrona, (quinhidrona, Q-QH 2 , es un 
complejo de quinona, C 6 H 4 0 2 = Q, e hidroquinona, C 6 H 4 0 2 H 2 = QH 2 ). La 
semi-reaccion del electrodo es Q (aq) + 2H* (aq) + 2e" -> QH 2 (aq), £ e = 
+0.6994 V. Al construir la pila Hg|Hg 2 CI 2 (s)[HCI (aq)|Q-QH 2 |Au su po¬ 
tencial resulto ser +0.190 V. ^Cual es el pH de la disolucion de HCI? Su- 
poner que es aplicable la ley limite de Debye-Huckel. 

10.4 Una pila de combustible desarrolla un potencial electrico a partir 
de la reaccion quimica de reactivos suministrados desde un deposito ex- 
terno. zCual es el potencial a intensidad cero de una pila cuyo combus¬ 


tible es (a) hidrogeno y oxigeno, (b) la combustion de butano a 1.0 atm 
y 298 K? 

10.5 Analicemos la pila Zn (s)|ZnCI 2 (0.0050 mol kg”')| Hg 2 CI 2 (s)|Hg (I) 
cuya reaccion es Hg 2 CI 2 (s) + Zn (s) -> 2Hg (I) + 2CI” (aq) + Zn 2+ (aq). Sa¬ 
biendo que E & (Zn 2 *, Zn) = -0.7628 V, £ e (Hg 2 CI 2 , Hg) = +0.2676 V y 
que el potencial de la pila medido es +1.2272 V, (a) escribir la ecuacion 
de Nernst de la pila. Determinar (b) el potencial de pila estandar, (c) A r G, 
A,G e y Kde la reaccion de la pila, (d) la actividad y el coeficiente de ac¬ 
tividad ionico medio del ZnCI 2 a partir del potencial de pila medido y 
(e) el coeficiente de actividad ionico medio del ZnCI 2 utilizando la ley li¬ 
mite de Debye-Huckel. (f) Sabiendo que 0 EldT) p = -4.52 x 10” 4 V K~\ 
calcular AS y AH. 

10.6 Se ha medido el potencial a intensidad cero de la pila Pt|H 2 (g, p a ) 
|HCI (aq, 5)1 Hg 2 CI 2 (s)|Hg (I) a 25°C y presiones elevadas [GJ. Hills y 
D.J.G. Ives, J. Chem. Soc., 311 (1951)] con los resultados siguientes: 

6/(mmoi kg ’) 1.6077 3.0769 5.0403 7.6938 10.9474 

£/V 0.60080 0.56825 0.54366 0.52267 0.50532 

Determinar el potencial estandar de la pila y el coeficiente de actividad 
ionico medio del HCI a estas molalidades. (Hacer un ajuste por mlnimos 
cuadrados de los datos para obtener la mejor recta.) 

10.7 Se dispone de medidas precisas del potencial de la pila Pt|H 2 (g, p e ) 
]NaOH (aq, 0.0100 mol kg ’), NaCI (aq, 0.01125 mol kg -1 )|AgCI (s) 1 Ag 
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[C.P Bezbourah, M.F.G.F.C. Camoes, A.K. Covington y J.V. Dobson, J. 
Chem. Soc. Faraday Trans I, 69, 949 (1973)]. Algunos de los datos reco- 
gidos son: 

91° C 20.0 25.0 30.0 

f/V 1.04774 1.04864 1.04942 

Calcular el pK w a estas temperaturas y la entalpia y entropia estandar de 
la autoprotolisis del agua a 25.0°C. 

10.8 Se han publicado medidas de los potenciales de pilas del tipo 
AglAgX (s) MX (5,)jM^HgjMX (6 2 )|AgX (s)|Ag, en las que M x Hg es una 
amalgama y el electrolito es un haluro de un metal disuelto en etilengli- 
col [U. Sen, J. Chem. Soc. Faraday Trans I, 69, 2006 (1973)]. En la si- 
guiente tabla se recogen valores obtenidos eon Lid. Estimar el eoefieien- 
te de actividad a la concentracion marcada con * y, utilizando este valor, 
calcular los coeficientes de actividad para el resto de concentraciones a 
partir de los potenciales de pila medidos. Para resolver el problema em- 
plear la siguiente version de la ley generalizada de Debye-Huckel: 

AI' 12 

109 r. - - ttw + " 

con A = 1.461, B = 1.70, k= 0.20 e / = 6/6®. Para b 2 = 0.09141 mol kg -1 : 

6,/(mol kg' 1 ) 0.0555 0.09141* 0.1652 0.2171 1.040 1.350 

£/V -0.0220 0.0000 0.0263 0.0379 0.1156 0.1336 

10-9 Supongamos que la ley generalizada de Debye-Huckel para un 
electrolito 1:1 se puede escribir en la forma simplificada log y ± = 
-0.509/ l/z + kl, siendo k una constante e l = bib 9 . Demostrar que una 
representacion de yfrente a /, siendo 

y= £+ 0.1183 log/- 0.0602 I' 12 

debe ser una linea recta con ordenada en el origen £ e y pendiente 
-0.1183k. Aplicar el procedimiento a los siguientes datos obtenidos (a 
25°C) con la pila Pt|H 2 (g, p®)|HCI (aq, 6)|AgCI (s)|Ag: 

6/(mmol kg -1 ) 123.8 25.63 9.138 5.619 3.215 

El mV 341.99 418.24 468.60 492.57 520.53 

(a) Hallar el potencial de pila estandar y el potencial estandar del par 
AgCI/Ag, Cl', (b) Se ha medido el potencial de pila a intensidad cero, ob- 
teniendose 352.4 mV con 6 = 100.0 mol kg' 1 . /Cual es el pH y el coefi- 
ciente de actividad ionico medio? 

10.10 En la siguiente tabla se presentan coeficientes de actividad ioni- 
cos medios de disoluciones de NaCI a 25°C. Confirmar que se cumplen la 
ley limite de Debye-Huckel y que el mejor ajuste se obtiene con la ley 
generalizada. 

6/(mmoi kg' 1 ) 1.0 2.0 5.0 10.0 20.0 

y ± 0.9649 0.9519 0.9275 0.9024 0.8712 

10.11 AI realizar medidas precisas del potencial estandar del par 
AgCI/Ag, Cl" en un amplio intervalo de temperaturas [R.G. Bates y V.E. 
Bowers, J. Res. Nat. Bur. Stand. 53, 283 (1954)], se hallo que se ajusta- 
ban a la expresion: 


£®/V = 0.23659 - 4.8564 x 10' 4 (0/°C) 

- 3.4205 x 10" 6 (0/°C) 2 + 5.869 x 10' 9 [ 91 ° C) 3 

Calcular la energia de Gibbs y la entalpia de formacion estandar del 
Cl" (aq) y su entropia a 298 K. 

10.12 Utilizar los datos que se presentan en la tabla que aparece a 
continuation para comprobar que la ley limite de Debye-Huckel predice 
los valores limite del coeficiente de actividad ionico medio del acido 
acetico demostrando que la representacion del p K[, siendo K a = K a K, 
frente a (oc6) I/2 , siendo 6 la molalidad de! acido y asu grado de disocia- 
cion, debe ser una linea recta. 

6/(mmol kg -1 ) 0.0280 0.1114 0.2184 1.0283 2.414 5.9115 

a 0.5393 0.3277 0.2477 0.1238 0.0829 0.0540 

10.13 El electrodo Sb|Sb 2 0 3 (s)|OH" (aq) es reversible a los iones OH". 
Deducir una expresion para su potencial en funeion de (a) el pOH y 
(b) el pH de la disolucion. (c) /En cuanto debe variar el potencial si se 
incrementa la molalidad de NaOH (aq) en el compartimento electrodico 
de 0.010 mol kg" 1 a 0.050 mol kg -1 a 25°C? Utilizar la ley limite de De- 
bye-Huckel para estimar los coeficientes de actividad que se necesiten. 

10.14 En la actualidad, los elementos superpesados son de considerable 
interes. Hace poco se creyo (erroneamente) que se habia descubierto el 
primero, y se intentaron predecir las propiedades quimicas del ununpen- 
tium [Uup, elemento 115, O.L. Keller, C.W. Nestor y B. Fricke, J. Phys. 
Chem. 78, 1945 (1974)]. En un apartado del articulo, estimaron la ental¬ 
pia y la entropia estandar de la reaction Uup + (aq) + { H 2 (g) -> Uup (s) 
+ H + (aq) a partir de los siguientes datos: A sub H e (Uup) = +1.5 eV, 
I (Uup) = 5.52 eV, A hid H® (Uup*, aq) = -3.22 eV, S e (Uup + , aq) = +1.34 
meV K" 1 , S e (Uup, s) = +0.69 meV K" 1 . Estimar el potencial estandar es- 
perado del par Uup*/Uup. 

Problemas teoricos 

10.15 Demostrar que la solubilidad, 5, de una sal 1:1 poco soluble esta 
relacionada con su constante de solubilidad mediante S = K ] J 2 e ,172S '' 2 . 

10.16 Suponer que una sal poco soluble MX tiene una constante de so¬ 
lubilidad K. y una solubilidad S. Demostrar que, en una disolucion ideal 
de concentracion C de una sal totalmente soluble NX, la solubilidad de 
MX se modifica a 

S'=i(C 2 + 4/C 5 2 )’ ,2 -iC 

y que si K s es pequena (en un sentido que se debe indicar), S' ~ KJC. 

10.17 Demostrar que, si la fuerza ionica de una disolucion de una sal 
poco soluble MX y de una sal soluble NX esta dominada por la concen¬ 
tracion Cde esta ultima, y si es aceptable utilizar la ley limite de Debye- 
Huckel, la solubilidad S' en la disolucion mezcla viene dada por 

g4.606/IC'' ! 


cuando K. es pequena (en un sentido que se debe indicar). 
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10 ELECTROQUiMICA DE EQUILIBRIO 


10.18 Demostrar que el descenso del punto de congelacion de una di¬ 
solucion real en la que el disolvente de masa molar M presenta una ac- 
tividad a A cumple 

d In o A M ^ 

y utilizar la ecuaeion de Gibbs-Duhem para demostrar que 
d In o B 1 

dlA7T b/ f 

donde o B es la actividad del soluto y b B su molalidad. Emplear la ley II- 
mite de Debye-HOckel para demostrar que el coeficiente osmotico [</>, 
Problema 7.12) viene dado por 0 = 1 -$A7 con A' = 2.303 Ae/ = blb~. 

Problemas adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

10.19 La lista de potenciales estandar recopilada por Bratseh muestra 
que el europio tiene el potenciai de reduction menos negativo, para un 
par M 3+ /M en acido fuerte (pH = 0), de todos los lantanidos [S.G. 
Bratseh, J. Phys. Chem. Ref. Data, 18, 1 (1989)], £ e (Eu 3+ /Eu) =-1-991 V, 
siendo el siguiente mas facilmente reducible el yterbio, con E - (Yb 3+ /Yb) 
= -2.19 V. (a) Describir los requisitos que debe cumplir un agente reduc- 
tor capaz de depositar Eu metal en una disolucion acida de iones ian- 
tanido M 3t en condiciones estandar (actividades y fugacidades unidad; 
pH = 0), manteniendo al resto de lantanidos en disolucion. (b) Suponga- 
mos ahora que las condiciones no son estandar. iCual es el valor maxi- 
mo de la relacion o Yb »./o Eu .. para la que todavia se deposita espontanea- 
mente el Eu (practicamente nada) pero no el Yb? 

10.20 Larson ha estudiado la termoquimica de los iones vanadio (V) en 
disolucion acuosa [J.W. Larson, J. Chem. Eng. Data. 40, 1276 (1995)]. A 
pH neutro, las especies mayoritarias son H 2 V0;; y V 4 0 4 2 . La constante de 
equilibrio de la reaccion 4H 2 VO; (aq) -> V 4 0 4 2 ‘ (aq) + 4H 2 0 (1) determina- 
da resulto ser 106.4 a 50°C. iComo esta distribuido el vanadio entre esas 
dos especies a 50°C y fuerza ionica unidad si la concentration total de 
vanadio es 1.0 x 10' 2 mol kg-'? Considerar que la fuerza ionica es 1.000 
y utilizar la siguiente ecuaeion generalizada de Debye-HOckel para esti- 
mar los coeficientes de actividad (A = 0.5373 a 50°C). 

Az 2 P 12 

lo 9 y = - 7777? 


10.21 (a) Deducir una relacion general para (dEldp) Jn para celdas elec- 
troquimicas que emplean reactivos en cualquier estado fisico. (b) E. Co¬ 
hen y K. Piepenbroek [Z Physik. Chem., 167A, 365 (1933)] calcularon la 
variation de volumen de la reaccion TICI (s) + CNS~ (aq) -» TICNS (s) + 
C|- (aq) a 30°C de temperatura a partir de datos de densidad, obtenien- 
do A,V= -2.666 ± 0.080 cm 3 mol 1 . Tambien midieron el potenciai de la 
pila Tl (Hg)lTICNS (s)lKCNSKCI]TICI (s)|TI(Hg) a diferentes temperaturas 
y hasta 1500 atm. En la tabla adjunta se recogen sus resultados. 

pi a tm 1.00 250 500 750 1000 1250 1500 

f/mV 8.56 9.27 9.98 10.69 11.39 12.11 12.82 

Haciendo uso de esta informacion, obtener 0E/3p) r „ a 30°C y compa- 
rarlo con el valor obtenido a partir de A r K (b) Ajustar los datos a un po- 
linomio de Efrente a p. iEs constante 0E/3p) r ,„? (d) Utilizando el poli- 
nomio, estimar el coeficiente de compresibilidad isotermico de la celda 
en su conjunto. 

10.22 Teniendo en cuenta que el electrodo de hidrogeno es el electrodo 
de referenda fundamental, es importante estudiar el efecto de la presion 
sobre las pilas que lo contienen. W.R. Hainsworth, HJ. Rowley y D. Macln- 
nes [J. Am. Chem. Soc., 46, 1437 (1924)] estudiaron la influencia de la 
presion sobre la pila hidrogeno/calomelanos, Pt|H 2 (g, p)l HC1 (0.1 M) 
|Hg 2 CI 2 (s)|Hg (I) hasta presiones de 1000 atm a 25°C, con los siguientes 
resultados: 


pi atm 

1.00 

10 

38 

51 

108 

210 

AE/mV 

0 

29.5 

47 

51 

61 

69 

pi atm 

380 

430 

560 

720 

900 

1020 

AE/mV 

79 

82 

86 

91 

95 

98 


siendo Af= E (p) - E (1 atm), (a) Deducir una expresion para AE utilizan¬ 
do la ecuaeion de los gases ideales. Comparar esta expresion con los da¬ 
tos experimentales. (b) Ajustar los valores de AEy (3E/3p) r a una funcion 
polinomica en p. (c) Obtener una ecuaeion teorica para estas magnitudes 
utilizando la forma del virial de la ecuaeion de van der Waals y la ecua- 
cion empirica del virial Z = 1 + 0.000537 (p / atm) + 3.5 x 10 8 (p / atm) 
utilizada por Hainsworth ef al. Representar los datos experimentales y 
teoricos obtenidos para esta pila en el mismo grafico. iCual es el ajuste? 
(d) Calcular la fugacidad del H 2 empleando los datos del potenciai de 
pila. 



Microproyectos Parte 1; 

Preparados por M. Cady y C.A. Trapp 


1.1 Ecuaciones de estado de gases, liquidos 
y solidos 

(a) ?Que diferencias hay entre la eeuacion de estado de un gas ideal, la de 
un gas de van der Waals y la del virial? ^Por que hay tantas ecuaciones de 
estado para los gases y en base a que una eeuacion es preferible a otra? 

(b) Deducir una relacion entre las constantes criticas y los parametros 
de la eeuacion de Dieterici. Demostrar que Z c = 2e~ 2 y deducir la forma 
reducida de la eeuacion de estado de Die^rici. Comparar el factor de 
compresibilidad critico previsto por van der Waals y Dieterici. ^Cual es 
el mas proximo a los resultados experimentales? 

(c) iComo se debe operar con el coeficiente de dilatation eubica y el 
de compresibilidad isotermica para establecer una eeuacion de estado 
para un liquido o un solido? Escribir una eeuacion de estado aproxi- 
mada para el agua iiquida a temperaturas y presiones "normales". Cal- 
cular V m para H 2 0 (I) y H 2 0 (g) a 5.0 bar y 75°C. 

1.2 El segundo coeficiente del virial 

El segundo coeficiente del virial del metano puede calculate aproxi- 
madamente mediante la eeuacion empirica B'{T) = a + b<r c/T \ siendo 
o = -0.1993 bar 1 , 6 = 0.2002 bar 1 y c= 1131 K 2 con 300 K< T< 600 K. 

(a) zCual es el valor de la temperatura de Boyle del metano? 

(b) Comparar el volumen molar del metano a 50 bar que predice la 
eeuacion del virial con el obtenido suponiendo comportamiento ideal 
a (i) 25°C, (ii) 100°C. 

(c) Deducir una eeuacion para el calculo por ordenador de cada una 
de las siguientes propiedades del metano: (i) 7t r a 25°C y 100 bar, 
(ii) A5 m , A H m y AG m cuando el gas se comprime isotermicamente desde 
1 bar hasta 100 bar a 25°C. Suponer que B{T) = RTB'(T). 


iEn que intervalo de presiones a T r = 1 tendra el dioxido de carbono pro¬ 
piedades disolventes similares a las del tetracloruro de carbono liquido? 

1.4 Caiorimetria en disolucion 

Cuando se mezclan 1.3584 g de acetato sodico trihidrato en 100.0 mL 
de HCI (aq) 0.2000 M a 25°C, la temperatura del calorimetro descien- 
de 0.397°C. Este enfriamiento esta provocado por la reaccion 

H 3 0 + (aq) + NaCH 3 C0 2 ■ 3H 2 0 (s)-> 

Na + (aq) + CH 3 COOH (aq) + 4H 2 0 (I) 

La capacidad calorifica del calorimetro es 91.0 J K _1 y la densidad de 
capacidad calorifica de la disolucion del acido es 4.144 J K _1 mL' 1 . De- 
terminar la entalpia de formacion estandar del cation sodio en agua. 
La entalpia de formacion estandar del acetato sodico trihidrato es 
-1604 kJ mol-’. 

1.5 Entalpi'as de sublimacion y atomizacion 

La entalpia de combustion estandar del 7,8-benzoquinoleina (benz) es 
-6556 + 4 kJ mol' 1 para un solido puro a 25°C. La reaccion de com¬ 
bustion es: 

C 13 H 9 N (s) + s i 0 2 (g)-♦ 13C0 2 (g) +f H 2 0 (I) + *N 2 (g) 

Se ha utilizado un equipo de flujo molecular restringido para determi- 
nar las pequenisimas presiones de vapor, p, del solido midiendo la per- 
dida de niasa del solido, Am, en periodos de tiempo At a temperatura 
constante. Del analisis teorico del aparato resulta la relacion 


1.3 Disolventes fluidos supercriticos 


El parametro de solubilidad, 5, se define como (AD cohf , 5j6n /l / m ) l/2 , donde 
Adhesion es energia de cohesion del disolvente, la energia por mol ne- 
cesaria para incrementar isotermicamente el volumen hasta un valor in- 
finito. El dietileter, el tetracloruro de carbono y el dioxano tienen inter¬ 
vals de parametros de solubilidad de 7-8, 8-9 y 10-11, respectivamente. 

(a) Deducir una eeuacion que sea util para el calculo de las isotermas 
para variaciones reducidas de energia interna, A U, (T r , V r ) definida como 


A U, {l, l/) = 


U, [T r , V,) - U, ( 7 r , °°) 

pX 


(b) Representar A U r frente a p r para las isotermas T r = 1, 1.2 y 1.5 en el 
intervalo de presiones reducidas para el que 0.7 < V r < 2. 

(c) Representar S frente a p r para las isotermas del dioxido de carbono 
T r = 1 y 1.5 en el intervalo de presion reducida para el que 1 < t? < 3 . 


p/Torr = 17.4 


f(Am/g) 

F/K \ 

a (/4/cm 2 )(Af/s) 

[MKg mob 1 )] 


donde A es el area de la superficial de la muestra (A = 3.64 cm 2 ). Las 
constantes del aparato son f= 8.99 y a= 1. La siguiente tabia recoge 
los datos experimentales. 

(a) Determinar la entalpia y la entropia de sublimacion a la presion de 
vapor de 1.00 Torr. 

(b) Utilizar las entalpia de combustion y sublimacion, junto con cualquier 
otra informacion necesaria, para calcular una entalpia de atomizacion 
basada en datos experimentales. Los calculos SCF-CNDO dan un valor de 
11 533 ± 8 kJ mob 1 . eCoincidiran los valores teorico y experimental? 

77K 293.10 298.20 303.13 308.23 313.17 318.24 323.15 

At/s 21 600 19 200 18 000 7140 4200 3600 1800 

Am/g 0.0481 0.0797 0.1275 0.0823 0.0801 0.1055 0.0877 



Equilibrio 


1.6 Capacidad calorifica del Ce 2 Si 2 0 7 a baja 
y alta temperatura 

Se ha hallado que la capacidad calorifica molar del /3-Ce 2 Si 2 0 7 se pue- 
de describir, en el intervalo de temperatura 0-30 K a 1 bar, mediante 

C p , m (T) = a(mr fl-e-« r ’) 

siendo o = 5.597 x 10' 4 J mol' 1 K~ 4 y b = 1701.8 K 2 dos parametros 
emplricos. En el intervalo de elevadas temperaturas 500-900 K, la ca¬ 
pacidad calorifica molar se puede describir mediante 

C Rm m/(Jrno|-’ K- 1 ) = 222.3716 

+ 0.076 790 42 (7/K) - 3 631 886 (7/K)' 2 

No se ha detectado ningun cambio de fase por debajo de 900 K. 

(a) Representar 5J7), H m [T) - H m { 0), y GJT] - G m (0) en el intervalo 
0< 7<30 K. 

(b) De acuerdo con la ley de Doulong y Petit, la capacidad calorifica a 
elevada temperatura de un mol de atomos de un material cristalino es 
3ft iCual es el nivel de ajuste entre la prediccion clasica y la experi¬ 
mental? 

1.7 La destruction de las reservas de 
clorofluorocarbonos 

Las nuevas normativas han declarado ilegal el uso de ciertos CFC 
como refrigerantes. Se ha sugerido el uso de oxalato sodico, Na 2 (C0 2 ) 2 , 
a elevadas temperaturas para destruir las reservas existentes de CFC. 
Como ejemplo, la mineralizacion de freon-12 es 

CF 2 CI 2 (g) + 2Na 2 (C0 2 ) 2 (s)-♦ 

2NaF (s) + 2NaCI (s) + C (s) + 4C0 2 (g) 

(a) Sin realizar ningun calculo, ique diria sobre la espontaneidad de la 
reaccion? iPor que se requiere temperatura elevada? <[Por que las 
mezclas reaccionantes no se pueden calentar a temperaturas superio¬ 
rs a 270°C? 

(b) Utilizar los recursos de las bases de datos de la bibiioteca, de inter¬ 
net o del PC para encontrar los datos termodinamicos que permitan el 
calculo de A r G e (F). Estimar el valor de cualquier magnitud termodi- 
namica que no pueda hallarse. Para informacion general sobre las 
fuentes de datos quimicos de internet, conectarse con las URL: 
http://www.acs.org/; http://www.indiana.edu/cheminfo/. Especifica- 
mente para datos termodinamicos conectar con el NIST Chemistry 
Webbook: http://webbook.nist.gov/. 


1.8 Determinacion calorimetrica de la fuerza 
de los enlaces de hidrogeno 

Se ha eomprobado que los datos de entalpia de exceso de mezcla de 
1-propanol y tripropilamina a 25°C se ajustan a la expresion 

3 

H E / (J mol ') = x, (1 - x,) Y A, (1 - 2x,) r 

r= 0 

donde AJ {J mob 1 ) = -1131, 1355, -855, 1127 para r= 0, 1, 2, 3. 

(a) Representar H E frente a x, y comparar la forma del grafico con la 
que cabrla esperar para una disolucion en la que H E = <mx,x 2 . iQue rela- 
cion tienen los graficos con las energias de interaction intermolecular? 

(b) La entalpia de exceso de mezcla de 1-propanol y heptano a 25°C y 
dilucion infinita es H l = +25.3 kJ mol' 1 , mientras que para la mezcla 
de tripropilamina y heptano es H E = +121 J mol' 1 . Deducir la fuerza 
del enlace de hidrogeno alcohol-amina. Suponer que la entalpia de 
reorganization estructural intermolecular se anula para el ciclo. 

1.9 Equilibrio vapor-liquido 

El compuesto fer-amilmetileter (TAME) tiene un uso potencial como agente 
antideflagrante de la gasolina. La ecuacion empirics de Redlieh-Kister para 
la energia de Gibbs de exceso de la mezcla de metanol (1) y TAME (2) es: 

4 

G E //?r=x,x 2 ^A n (l -2x,)" 

n = 0 

donde A„ = 1.4170, -0.05245, 0.1599, 0.1061, -0.09159 para 
n = o, 1, • ■ -, 4. Los coeficientes de actividad vienen dados por 

ln 7, = *2 X A/„ U,) In Yi = * 2 , 2 (_1) " A " f " ^ 

n»0 

donde 

f„ (x) = {1 - 2 (n + 1) x} (1 - 2x) n_1 

La presion de vapor y el volumen molar del TAME puro son 6.09 kPa 
y 131.78 cm 3 mok 1 a 288.15 K y los del metanol son 9.86 kPa y 
40.254 cm 3 mol -1 . 

(a) iCuai es el condieion termodinamiea para el equilibrio vapor-liqui¬ 
do? iQue ley relaciona la presion de vapor con la composicion de una 
disolucion ideal? iComo debe modificarse esta ley para describir la 
presion de vapor de disoluciones reales? 

(b) Representar In y frente a x,. iReflejara el grafico los valores co- 
rrectos para las diluciones infinitas tanto de TAME como de metanol? 

(c) Represenatr G E (x,). iQue nos dice este grafico sobre la esponta¬ 
neidad de la mezcla? iCabe esperar que la curva presente la forma co- 
rrespondiente a una disolucion regular? 

(d) Representar la presion de vapor total p(x,), p = p, + p 2 , y mostrar 
tambien la curva p(y,), siendo y la fraccion molar en el vapor. iCual 
es la presion de vapor y la composicion del azeotropo? iCual es la 
presion de equilibrio caundo x, = 0.2? 
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(e) Representar las presiones de vapor total y parciales p(x,), p,(x,) y 
p 2 (x,). iQue nos dicen estas curvas sobre las desviaciones de la ideali- 
dad? Calcular la constante de la ley de Henry para metanol y TAME. 

(f) Estimar la presion de vapor del TAME puro a 288.15 K euando esta 
sometido a una presion de 2.0 bar. 

i.io Solubiiidad y miscibilidad de mezclas Cu/Pb 

La siguiente figura muestra la A me2Cla 6 (x Pb , T) de una mezcla de cobre 
y plomo. 

(a) iQue nos dice el grafico sobre la miscibilidad del cobre y el plomo 
y sobre la espontaneidad de la formacion de la disolucion? zCual es la 
varianza (F) a (i) 1500 K, (ii) 1100 K? 

(b) Supongamos que a 1500 K se enfria lentamente una mezcla de 
composicion (i) x Pb = 0.1, (ii) x Pb = 0.7 hasta 1100 K. zCual es la com¬ 
position de equilibrio de la mezcla final? Dar una estimacion de las 
cantidades relativas de cada fase. 

(c) iCual es la solubiiidad de (i) plomo en cobre, (ii) cobre en plomo a 
1100 K? 



i.ii Diagrama temperatura-composicion 
del sistema binario Ca/Si 

(a) Identificar los eutectieos, puntos de fusion congruentes y puntos 
de fusion incongruentes que aparecen en el diagrama de fases del sis¬ 
tema calcio/silicio de la figura. 

(b) Si se enfria una disolucion fundida del 20°/o atomico en Si desde 



1500°C hasta 1000°C, ique fases, y de que composicion, existiran en 
equilibrio? Estimar las cantidades relativas de cada fase. 

(c) Si el CaSi 2 funde completamente a 1040°C, 7que fases (que compo¬ 
sicion de las fases y cantidades relativas) existiran en equilibrio? 

(d) Describir el equilibrio de fases que se observa euando se enfria hasta 
1030°C una disolucion fundida del 80°/o atomico en Si. iQue fases y que 
cantidades relativas existiran en el equilibrio a una temperatura (i) lige- 
ramente superior a 1030°C, (ii) ligeramente inferior a 1030°C? Represen¬ 
tar los porcentajes molares de Si (s) y CaSi 2 (s) en funcion del tanto por 
ciento en moles de la disolucion fundida que se enfria hasta 1030°C. 

1.12 Aspectos de la produccion de amoniaco 

Supongamos que un catalizador de hierro en una planta particular produce 
amoniaco de la forma mas rentable a 450°C euando la presion es tal que la 
AjGde la reaccion |N 2 (g) + f H 2 (g) h> NH 3 (g) es igual a -500 J mol" 1 . £Que 
presion se necesita? Supongamos ahora que se ha desarrollado un nuevo 
catalizador que es nias rentable a 400°C euando la presion da el mismo va¬ 
lor de A r G. 2 Que presion se necesita euando se utiliza el nuevo catalizador? 
iCuales son las ventajas del nuevo catalizador? Suponer que (a) todos los 
gases son ideales y que (b) todos los gases son gases de van der Waals. Se 
necesitan valores a T constante (isotermas) de A r G ( T, p ) en el intervalo de 
presiones 100 atm < p< 400 atm para deducir la respuesta. iConfirman es¬ 
tas representaciones el principio de Le Chatelier en lo que se refiere a la res¬ 
puesta del equilibrio frente a las variaciones de temperatura y presion? 

1.13 Reduccion de silice con grafito 

Se obtienen grandes cantidades de silicio reduciendo Si0 2 con carbon en 
homos de arco a elevadas temperaturas. Estas mezclas de Si0 2 /grafito a 
temperatura elevada incluyen diferentes especies quimicas, tales como C 
(s), Si0 2 (s), Si0 2 (I), Si (s), Si (I), SiC (s), SiO (g) y CO (g). La tabla contiene 
information sobre la dependencia con la temperatura de G (T) - H sm = 
a + 5Tde estas especies, y de algunas mas, en el intervalo de temperatu¬ 
ra 1500-2500 K y a 1 bar, siendo G (F) - H sm la energia de Gibbs a la 
temperatura T relativa a las entalpias de los elementos constituyentes 
puros en sus estados de referenda a la temperatura convenida. Utilizar 
solo estos dates para responder las siguientes preguntas. Suponer com- 
portamiento de gas ideal y disoluciones ideales euando sea necesario. 



o/(kJ mol' 1 ) 

6/(kJ K" 1 mol" 

grafito 

34.38 

-0.040 54 

Si (s) 

44.281 

-0.066 71 

Si0 2 (1) 

-757.039 

-0.184 56 

Si (g) 

484.667 

-0.208 08 

SiO (g) 

-41.075 

-0.281 23 

0 2 (g) 

57.858 

-0.268 56 

Si0 2 (s) 

-818.448 

-0.152 81 

SiC (s) 

2.521 

-0.098 38 

Si (1) 

96.980 

-0.097 43 

Si0 2 (g) 

-209.039 

-0.342 03 

CO (g) 

-54.581 

-0.263 12 

C0 2 (g) 

-302.873 

-0.320 21 


(a) Calcular el punto de fusion normal de la silice y el silicio. Repre¬ 
sentar las presiones de vapor de ambos en el intervalo de temperatu¬ 
ras 1500-2500 a la presion de 1 bar. 
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(b) Dibujar un diagrama de Ellingham para la reduccion de la silice 
fundida con grafito en el intervalo de temperatura 1500-2500 K a la 
presion de 1 bar. iQue nos dice el diagrama sobre la evolucion del 
dioxido de carbono durante la fusion? 

(c) Determinar !a pureza en el equilibrio del silicio obtenido por reduc¬ 
cion de silice con grafito a 2000 K y 1 bar. Suponer que el grafito es so¬ 
luble en silicio y que Si0 2 y SiC no io son. Determinar tambien las presio- 
nes parciales de equilibrio de SiO (g) y CO (g). Los equilibrios a considerar 
incluyen Si0 2 (I) + C(grafito, s) ^ SiO (g) + CO (g), Si0 2 (I) + 2C (grafito, 
s) Si (I) + 2CO (g) y Si0 2 (I) + 3C (grafito, s) ^ SiC (s) + 2CO (g). 

1.14 Curvas pH-concentracion de! dioxido 
de carbono 

La capacidad de los oceanos para disolver carbono es un dato impor- 
tante a tener en cuenta cuando se modela el ciclo del carbono. Repre- 
sentar eg frente al pH para disoluciones de dioxido de carbono en el 
intervalo de pH 0-14, siendo la fraccion eg de la especie J 

[J] 

(X — - 

1 [carbono total] 

_w_ 

■ [coj + [h 2 co 3 ] + [hco 3 ] + [co 2 3 -] 

Suponer que todas las disoluciones son ideales. 

(a) iCual es la especie quimica mayoritaria en el equilibrio al pH fisio- 
logico de 7.4? 

(b) yCual es la masa maxima de carbono oceanico disuelto como C0 2 , 
H 2 C0 3 , HCOj y CO]' si el oceano tiene un pH medio de 8, una tempe¬ 
ratura media de 298 K y un volumen de 1.37 x 10 18 m 3 ? La presion 
parcial del dioxido de carbono atmosferico es 3.3 x 10' 4 atm. 

1.15 Electroquimica de disoluciones de acido 
sulfurico y plomo 

Una celda individual de una baterla de plomo-acido se puede repre- 
sentar segun 

Pb (s)|PbS0 4 (s)|H 2 S0 4 (aq)|Pb0 2 (s)|PbS0 4 (s)|Pb (s) 

donde la disolucion acuosa es de alrededor del 35°/o en masa de acido 
sulfurico. La molalidad del acido sulfurico, b, esta relacionada con la 
densidad de la disolucion, d, a 25°C por la ecuacion empirica: 

b (H 2 S0 4 )/(mol kg' 1 ) = a (d- d 25 )/(g cm' 3 } 

+ c [d - d 25 ) 2 /(g cm -3 ) 2 

donde d 26 es la densidad del agua pura a 25°C, 0 = 14.523 y 
c = 25.031. 

(a) Representar la molalidad, el porcentaje en masa y la concentracion 
molar en funcion de la densidad en el intervalo 1.0-1.4 g cm -3 . 

(b) Escribir las ecuaciones igualadas de las semi-reacciones y de la re¬ 
accion de la celda para la bateria de plomo-acido. Determinar E e , 
A r G e , A r S s y A r H e para la reaccion de la celda a 25°C. Estimar 
E e ( 15°C). Calcular el potencial de la celda a 25°C para Q_ = 6.0 x IO' 5 . 

(c) La siguiente figura muestra un "diagrama de Pourbaix" simplificado 
de la quimica redox de los sistemas Pb0 2 /PbS0„/Pb. Las llneas horizonta- 


les e inclinadas del diagrama representan potenciales de equilibrio de 
semi-reacciones cuando las actividades de todas las especies quimicas 
son la unidad. Las lineas verticales son equilibrios no-redox. Demostrar 
que las lineas de los potenciales redox a 25°C vienen representadas por 
la ecuacion E= F e - (0.0592 V)vpH, siendo v el numero de iones hidro- 
geno utilizados en la semi-reaccion. Calcular f (Pb0 2 /PbS0 4 ) a pH = 5 y 
8. iCuanto vale E (PbS0 4 /Pb) a cualquier pH? 



1.16 Aeidez debil del eloruro de 
2 -aminopiridinio 

La siguiente tabla recopila los potenciales a intensidad cero obtenidos 
para la pila Pd|H 2 (g,1 barjjBH (aq, b), B (aq, b)|AgCI (s)|Ag. Cada medi- 
da se ha realizado a concentraciones equimolales de eloruro de 
2-aminopiridinio (BH) y 2-aminopiridina (B). Los datos se dan a 25°C y 
se ha hallado que E e = 0.22251 V. Utilizar los datos para determinar 
el p/C a del acido a 25°C y el coeficiente de actividad ionico medio (yj 
de BH en funcion de la molalidad (6) y la fuerza ionica (I). Utilizar la 
siguiente formulacion de la ecuacion de Debye-Huckel generalizada 
para determinar el coeficiente de actividad ionico medio: 


-log y ± 

Al' 11 

- kb 




~ 1 + BP 12 




donde A = 0.5091 y B y k son parametros que dependen de 

los iones. 

Representar el 

coeficiente de actividad ionico medio en el 

intervalo 

0 < / <0.1, para b = 0.04 mol kg -1 . 




6/(mol kg -1 } 

0.01 

0.02 

0.03 

0.04 

0.05 

E & (25°C)/V 

0.744 52 

0.728 53 

0.719 28 

0.713 14 

0.708 09 

6/(mol kg -1 ) 

0.06 

0.07 

0.08 

0.09 

0.10 

E“ (25°C)/V 

0.703 80 

0.700 59 

0.697 90 

0.695 71 

0.693 38 


La siguiente tabla recoge valores del pK, del BH; introducir en la tabla 
el valor obtenido del p K a (25°C). Determinar los coeficientes o 0 , o, y a 2 
para los que la ecuacion de regresion p/C a (7) = o 0 + o,/(77K) + o 2 In (77K) 
da el mejor ajuste por mlnimos cuadrados de los datos. Representar 
A r G e (7"), A r H & (7) y A r S & (7) de la reaccion de transferencia protonica. 

6fC 5 10 15 20 25 30 35 40 

p7C a 7.177 7.060 6.949 6.841 ? 6.640 6.543 6.449 



Pa rte 2 


11 Teoria cuantica: introduction 
y principios 

12 Teoria cuantica: tecnicas 
y aplicacioncs 

13 Estructura atomica y espectros 
atomicos 

14 Estructura molecular 

15 Simetria molecular 

16 Espectroscopia 1: espectros 
rotacional y vibracional • 

17 Espectroscopia 2: transiciones 
electronicas 

18 Espectroscopia 3: resonancia 
magnetica 

19 Termodinamica estadistica: 
los conceptos 

20 Termodinamica estadistica: 
las herramientas 

21 Tecnicas de difraccion 

22 Propiedades electricas 

y magneticas de las moleculas 

23 Macromoleculas y coloides 


Estructura 


En la primera parte hemos examinado las propiedades de la materia desde el punto de 
vista de la termodinamica. En la segunda parte volvemos al estudio de los atomos y mole¬ 
culas individuates desde el punto de vista de la mecanica cuantica. Los dos puntos de 
vista se combinan en el Capitulo 19. 
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Esfe capitulo introduce algunos de los principios basicos de la mecanica cudntica. Prime- 
ro, se revisan los resultados experimentales que pusieron en tela de juicio los conceptos 
de la fisica clasica. Estos experimenters condujeron a la conclusion de que las particulas 
no podian tener una energia orbitraria y que los conceptos clasicos de 'particula' y 'onda' 
se entremezclaban. El irucoso de In mecanica clasica llevo a la formulacion de un nuevo 
conjunto de conceptos y a la introduccion de la mecanica cudntica. En mecanica euantica, 
todas las propiedades de un sistema se expresan en terminos de una funeion de onda, que 
se obtiene como solucidn de la ecuacion de Schrodinger. Veremos como se interpretan las 
funciones de onda. Para finalizar, introduciremos algunas de las tecnicas de la mecanica 
euantica en terminos de operadores y veremos que estos nos conducen al principio de in- 
determination, una de las diferencias mas profundas que hay con la mecanica clasica. 


Para entender la estructura de los atomos y moleculas individuales, necesitamos conocer 
como se mueven las particulas subatomicas en respuesta a las fuerzas que les afectan. His- 
toricamente, la idea inicial que se planted fue que el movimiento de los atomos y de las 
particulas subatomicas podria estudiarse usando las leyes de la mecanica clasica introduci- 
das en el siglo xvn por Isaac Newton, leyes que fueron muy utiles para explicar el movi¬ 
miento de los objetos comunes y de los planetas. Sin embargo, hacia finales del siglo xix, 
evidencias experimentales acumuladas mostraron que la mecanica clasica fracasaba cuan- 
do se aplicaba a las particulas muy pequenas, y tuvo que esperarse hasta la decada de 1920 
para descubrir los conceptos y ecuaciones capaces de describirlos. En este capitulo describi- 
remos los conceptos de esta nueva mecanica que recibe el nombre de mecanica euantica y 
que aplicaremos en capitulos posteriores. 

Los origenes de la mecanica euantica 

Los principios basicos de la mecanica clasica se encuentran en forma de repaso en Informa¬ 
cion adicional 4. En resumen, nos muestran que la fisica clasica (l) predice una trayectoria 
concreta para las particulas, con posiciones y momentos especificados con precision en cada 
instante, y (2) permite que los modos de movimiento traslacional, rotacional y vibracional 
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Longitud de onda, X 


11.1 Distribucion de energia en una cavidad de un 
cuerpo negro a diferentes temperaturas. Notese 
como la densidad de energia aumenta en la region 
visible al aumentar la temperatura y como el pico se 
despiaza hacia longitudes de onda mas cortas. La 
densidad de energia total (el area bajo la curva) 
aumenta al aumentar la temperatura (como F 4 ). 



Radiacion 

detectada 


Orificio 
del tamano 
de una aguja 


Recipiente a 
temperatura T 


1 1.2 Una representation experimental de un cuerpo 
negro es la de un recipiente cerrado con un orificio 
del tamano de una aguja. La radiacion es reflejada 
muchas veces dentro del recipiente hasta alcanzar el 
equilibrio termico con las paredes a la temperatura 
T. La radiacion que se escapa a traves del pequeno 
orificio es caracteristica de ia radiacion dentro del 
recipiente. 


sean excitados a cuaiquier energia, simplemente controlando las fuerzas aplicadas. Estas 
conclusiones estan de acuerdo con la experiencia diaria. Sin embargo, esta experiencia no se 
extiende a ios atomos individuates y experimentos niuy cuidadosos, como los que describi- 
mos en la siguiente seccion, muestran que la mecanica clasica fracasa cuando se apliea a la 
transferencia de cantidades muy pequenas de energia y a los objetos de rnasa muy pequena. 

ii.i Los fracasos de la fisica clasica 

En esta seccion revisaremos algunas de las evidencias experimentales que no son justifica- 
bles con los conceptos de la mecanica clasica. En particular, veremos que las observaeiones 
de la radiacion del cuerpo negro, las capacidades calorificas y los espectros atomicos y mo- 
leculares indican que los sistemas solo pueden absorber energia en cantidades discretas. 

(a) Radiacion del cuerpo negro 

Un cuerpo caliente emite radiacion electromagnetica. Una proportion apreciable de la ra- 
diacion esta en la region visible del espectro a altas temperaturas, y si se aumenta la tempe¬ 
ratura se genera una mayor proportion de luz azul de onda eorta. Este comportamiento es el 
que se observa cuando una barra de hierro calentada al rojo se vuelve blanca al calentarla 
aun mas. La dependence se ilustra en la Fig. 11.1, que muestra como la energia emitida va- 
ria con la longitud de onda a diferentes temperaturas. Las curvas son las de un emisor ideal 
llamado cuerpo negro, que es un objeto capaz de emitir y absorber todas las frecuencias de 
la radiacion de forma uniforme. Una buena aproximacion a un cuerpo negro es un recipien¬ 
te vaeio, mantenido a temperatura constante, con un orificio del tamano de una aguja, ya 
que cuaiquier radiacion que saiga por el orificio ha sido absorbida y reemitida tantas veces 
dentro del recipiente que ha alcanzado el equilibrio termico con las paredes (Fig. 11.2). 

La Figura 11.1 muestra que el maximo de la energia emitida se despiaza hacia longitu¬ 
des de onda mas cortas a medida que la temperatura aumenta. Como resultado, la cola de 
longitudes de onda cortas de la distribucion de energia aumenta en la region visible y los 
colores percibidos se desplazan hacia el azul, como ya se ha meneionado. Un analisis de los 
datos experimentales condujeron a Wilhelm Wien (en 1893) a formular la ley del desplaza- 
miento de Wien: 

™m» = -K c 2 = 1.44cm K (1) 

donde A max es la longitud de onda que corresponde al maximo de la distribucion a tempera¬ 
tura T. La constante c 2 es la denotninada segunda constante de radiacion. Usando este va¬ 
lor, podemos predecir que A max = 2900 nm a 1000 K. 

Un segundo resultado relacionado con la radiacion del cuerpo negro fue obtenido en 
1879 por Josef Stefan, quien introdujo la densidad total de energia, £, como la energia to¬ 
tal electromagnetica en una region dividida por el volumen de la misma {£ = E/V). La den¬ 
sidad de energia de un campo electromagnetico dentro del recipiente de ia Figura 11.2 
aumenta si la temperatura aumenta y la ley de Stefan-Boltzmann indica explicitamente que 

£ = aP (2 a) 

El nombre de Ludwig Boltzmann esta asociado a esta ley porque el la justifico de forma teori- 
ca. Se puede plantear una forma alternativa de la ley en terminos de la excitancia, M, definida 
como la potencia 1 emitida por una region de la superficie dividida por su area: la excitancia es 
una medida de la luminosidad de la emision. Ya que la excitancia es proportional a la densidad 
de energia dentro del recipiente, M tambien sera proportional a P, y podemos escribir 

M = of 4 cr= 5.67 x 10' 8 W nr 2 K -4 (26) 

1 Potencia es la rapidez con que se suministra energia. Sus unidades SI son watts, W: 1 W = 1 J s~'. 






11.3 El vacio electromagnetico puede ser 
considerado como capaz de soportar las oscilaciones 
del campo electromagnetico. Cuando un oscilador 
de alta frecuencia-baja longitud de onda (a) es 
excitado, esta frecuencia de la radiacion esta 
presente. La presencia de radiacion de baja 
frecuencia-longitud de onda larga (b) significa que 
un oscilador de la frecuencia correspondiente ha 
sido excitado. 


Q. 


ro Ley de 

"g> Rayleigh- 

® Jeans 



Longitud de onda, X 


11.4 La ley de Rayleigh-Jeans (Ec. 3) predice una 
densidad de energia infinita a longitudes de onda 
cortas. Esta prediccion reeibe el nombre de 
catastrofe ultravioleta. 


11.1 LOS FRACASOS DE LA FISICA CLASICA 
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siendo la constante o la constante de Stefan-Boltzmann. La ley de Stefan-Boltzmann im- 
pliea que 1 cm 2 de la superficie de un cuerpo negro a 1000 K irradia cerca de 6 W cuando se 
consideran todas las longitudes de onda de la radiacion emitida. La explication de la radia¬ 
cion del cuerpo negro fue un gran desafio para los cientificos del siglo xix, encontrandose 
que estaba mas alia de las posibilidades de la flsica clasica. El fisico Lord Rayleigh la estudio 
teoricamente desde un punto de vista clasico y penso en el campo electromagnetico como 
una coleccion de osciladores de todas las frecuencias posibles. El considero la presencia de 
radiacion de frecuencia v (y por lo tanto de longitud de onda A = civ, donde c es la veloci- 
dad de la luz) como una serial de que el oscilador electromagnetico de esta frecuencia habia 
sido excitado (Fig. 11.3). Rayleigh liso el principio de equiparticion (ver Introduction) para 
asignar a cada oscilador una energia media kT. Partiendo de estos datos y con un poco de 
ayuda por parte de James Jeans, establecio ia llamada ley de Rayleigh-Jeans: 

dtf=pdA p = (3) 

A 

donde p es la constante de proporcionalidad entre dA y la densidad de energia en este in- 
tervalo de longitudes de onda; Ar es la constante de Boltzmann [k= 1.381 x 10' 23 J K - ’). 

Desdichadamente (para Rayleigh, Jeans, y los fisicos clasicos), aunque la ley de Rayleigh- 
Jeans se ajusta bastante bien a longitudes de onda largas (bajas frecuencias), da resultados 
muy erroneos a longitudes de onda cortas (altas frecuencias). Asi, si A decrece, p aumenta sin 
llegar a un maximo (Fig. 11.4) y, por tanto, la ecuacion predice que los osciladores de longitud 
de onda muy eorta (correspondiente a la luz ultravioleta, rayos X, e incluso rayos y) son fuer- 
temente excitados incluso a temperatura ambiente. Este resultado absurdo, que impliea que 
se irradia una gran cantidad de energia en la region de alta frecuencia del espectro electro¬ 
magnetico, se ha venido a llamar la catastrofe ultravioleta. Segun la fisica clasica, incluso los 
objetos trios tendrian que irradiar en la region visible y ultravioleta: segun la fisica clasica, 
los objetos deberian resplandecer en la oscuridad, por lo que no deberia haber oscuridad. 


(b) La distribucion de Planck 

El fisico aleman Max Planck estudio la radiacion del cuerpo negro desde un punto de vista 
termodinamieo. En 1900 descubrio que podia explicar las observaciones experimentales pro- 
poniendo que la energia de cada oscilador electromagnetico esta limitada a valores discre- 
tos y no puede variar de forma arbitraria. Esta propuesta contradice el planteamiento de la 
fisica clasica (en la cual esta basada el principio de equiparticion usado por Rayleigh), segun 
e) cual todas las posibles energias estan permitidas. La limitacion de las energias a un valor 
discreto recibio el nombre de cuantizacion de la energia. En concrete, Planck encontro que 
podia explicar la distribucion de energia observada si suponia que las energias permitidas de 
un oscilador electromagnetico de frecuencia veran multiplos enteros de hv: 

E= nhv n = 0,1,2,... (4) 


donde h es una constante fundamental conocida ahora como la constante de Planck. 
Basandose en esta suposicion, Planck formulo la llamada distribucion de Planck: 


d<f=pdA p- 


8n-he 


1 


A 5 [e hc/Xkr -1 


(5) 


Esta expresion se ajusta muy bien a la curva experimental a todas las longitudes de onda 
(Fig. 11.5) y h, que en la teoria es un parametro indeterminado, debe ser obtenido modifi- 
cando su valor hasta obtener el mejor ajuste posible. El valor corrientemente aceptado para 
h es 6.626 08 x 1 O' 34 Js. 

La distribucion de Planck se parece a la ley de Rayleigh-Jeans (Ec. 3) excepto en todos 
los factores exponenciales, que son importantes, del denominador. Para longitudes de onda 
cortas, hcjMT es grande y e' lc//Wr —» °° mas rapido que A 5 -> 0; por lo tanto p -» 0 cuando 
0 o v-» En consecuencia, la densidad de energia se aproxima a cero a frecuencias 
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25r | Ley de Rayleigh-Jeans 



XkT/hc 


11.5 La distribucion de Planck (Ec. 5) reproduce 

muy bien la distribucion de la radiacion determinada 
experimentalmente. La hipotesis de cuantizacion de 
Planck anula la contribucion de los osciladores de 
alta frecuencia-baja longitud de onda. La 
distribucion coincide con la distribucion de 
Rayleigh-Jeans a longitudes de onda largas. 
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devadas en concordancia con la observacion. Para longitudes de onda largas, hcllkT< 1, 
y el denominador de la distribucion de Planck puede ser reemplazado por 

e w«r_ 1 = | 1+ ^ + .--)-1=^ 

Cuando esta aproximacion se sustituye en la Ec. 5, hallamos que la distribucion dc Planck 

* tambien las leyes de S<e<gn-Boltzntan„ , de Wien, b 

primera se obtiene integral la densidad de energia para todas las longitudes 
hasta A = an, dando ^ ^ ^ (6) 

c ' ° 15c 2 /i 3 


£ 


■f 


pd/UaE 4 01 


Sustituvendulosva,ores delas eons. 

» concordancia eon ^ “'^ '010 TJL, de la distribueldn. Si deri- 

l de gne ,a longitud de onda es suti- 

cientemente corta de manera que he \X > kT, obtenemos 

he W 


tt = 


Es,e resultado nos lle.a a identificar la segunda constante de radiacion como e 2 - Mk - 

:S:C:=ec U ada,enca r 
si lo es la hipotesis de Planck. El movimiento termico de los atomos en las pare es e cuer 
°„ S^oscilddores 

wmmm 

pueden ser excitados de forma significativa a partir de la energ.a d.spon.ble. 


(c) Copacidades calorificas 


mmm =§= 

sSessssi 

alrededor de ^“"^VpYede'ctoen tres dimensiones, la energia pronredio de 
Sires M para N atomos la energia total es 3IM ta contribution dc cste m.»i- 
miento a la energia interna molar es por lo tanto 

II _ TA/ InT-e RRI 


2 


Como se explica en la Seccion 2.4b, la capacidad 
C = (dUldT) v . Una capacidad calorifica pequena i 
tura a partir de una transferencia de energia dada. 


calorifica a volumen constante, C v , se define como 
ndica que se produce un gran aumento de tempera- 
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ya que N A k = R, la constante de los gases. Entonces, la capacidad calodfica a volumen 
conslante (Ec. 2.19) debe ser 


r = 

M/.m 


9L4 

dT 


= 3 R 


Este resultado, con 3 R = 24.9 J K _1 mol' 1 , esta en sorprendente acuerdo con ei valor de Du- 


long y Petit. 

Se observaron desviaciones apreciables de la ley de Dulong y Petit cuando los avances 
tecnologicos hicieron posible medir las capacidades calorificas a bajas temperaturas. Se hallo 
que a bajas temperaturas la capacidad calorifica de todos los metales era menor que 3 R y 
que los valores se aproximaban a cero cuando T —> 0 . Para explicar estas observaciones, 
Einstein (en 1905) supuso que cada atomo oscilaba alrededor de su posicion de equilibrio 
con una frecuencia simple v. Entonces, utilizo la hipotesis de Planck para afirmar que la 
energia de la oscilacion esta confinada a valores discretos, y concretamente a nhv, donde n 
es un valor entero. Einstein calculo primero la contribucion de las oscilaciones de los atomos 
a la energia molar total del metal (por el metodo descrito en la Seccion 20.4) y obtuvo 



11.6 Capacidad calorifica molar experimental 
a bajas temperaturas y su dependencia con la 
temperatura predicha por la teoria de Einstein. 
Esta ecuacion (Ec. 9) reproduce la dependencia 
experimental bastante bien, pero da valores mas 
bajos en todas las condiciones. 


II , 3N * hv 
U m nhv/kT _ -j 

en iugar de la expresion clasiea 3 RT. Luego hallo la capacidad calorifica diferenciando U m 
con respecto a T. La expresion resultante se conoce como la formula de Einstein: 


q, m = 3pp f--f 


M2T 


; e E /r _ i 


(9) 


donde la temperatura de Einstein, 0 E = hvjk, es una manera de expresar la frecuencia de 
la oscilacion de los atomos como una temperatura: una frecuencia alta corresponde a una 


temperatura de Einstein afta. 

A temperaturas altas (cuando T > 0 E ) las exponenciales en f se pueden expandir como 
1 + 0 /]■+•• ■ ignorando los terminos de orden superior. El resultado es 

6 f \ 1 + 6J2T+ ■ ■ ■ \_ ( 10o ) 

t ((i + 0 E / r + • ■ •) -1 j 

En eonsecuencia, el resultado clasico (C V m = 3 R) se obtiene a temperaturas altas. A bajas 
temperaturas, cuando r<3 0 E , 


7 - e e E /r T 


( 10 b) 


La funcion exponencial es muy decreciente y tiende a cero mucho mas rapido que 1 1T tien- 
de a infinito; as! f -4 0 cuando 0 , y por tanto la capacidad calorifica tambien se apro- 
xima a cero. La formula de Einstein explica la disminucion de la capacidad calorifica a bajas 
temperaturas. La razon fisica de este hecho es que a bajas temperaturas solamente unos 
pocos osciladores poseen suficiente energia para oscilar significativamente. A temperaturas 
mas elevadas, hay suficiente energia para que todos los osciladores se activen: los 3 N osci- 
ladores contribuyen, y la capacidad calorifica se aproxima a su valor clasico. 

La dependencia con la temperatura de la capacidad calorifica predicha por la formula 
de Einstein esta dibujada en la Fig. 11 . 6 . La forma general de la curva es satisfactoria, pero 
la concordancia numeriea es, sin duda, bastante pobre. La pobreza del ajuste surge de la 
suposicion de Einstein de que todos los atomos oscilan con la misma frecuencia, cuando se 
sabe que oscilan dentro de un intervalo de frecueneias desde cero hasta un valor maximo, 
v D . Esta complicacion se tiene en cuenta promediando sobre todas las frecueneias presen- 
tes, siendo el resultado final la formula de Debye: 


Q m = 3Rf 


f- 




l /»0D l T 

i ( 


xV 


(e*- 1 ) 


-dx 


( 11 ) 
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11.7 La modificacion de Debye del calculo de 
Einstein (Ec. 11) da una concordance excelente con 
los vaiores experimentales. Para el cobre, T/0 O = 2 
corresponde a un valor cercano a 670 K. 
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Hnnrie 0 - hv Ik es la temperatura de Debye. La integral en la Ec. 11 se tiene que calcular 
num^ricamente pero resulta senciilo utilizando software matematico. Los detalles de esta 
moddlcaeion q^e como muestra la Figura 11.7, con,leva una mejora en ,a concordancia 
con los resultados experimentales, no deben distraemos de la pnnapa e es e 

desarrollo que es la necesidad de introducir la cuant.zac.on para poder just,f,car las prop,e 

dades termicas de los solidos. 

(d) Espectros atdmicos y moleculares 

La eyidencia mis conyincente de la cuantizacion de la energia proviene de la observacion 
de las frecueneias de la radiacion absorbida y emitida por atomos V molecu'as 

Ea la Fiqura 1 1 8 se muestra uu espectro atomico tipico y en la Figura 11.9 se muest 
espectro ^molecular tipico. La caracteristica mas evidente de ambos es que la rad,aeon es 
emitida o absorbida en unas series de frecueneias discretas. Esta observacion puede ser in er 
pretada si las energias de los atomos y de las moleculas tambien estan confmadas a va ores 
discretes lo que implica que la energia solamente puede ser emitida o absorbida en cantida- 
des discretas (Fig- 11.10). Entonces, si la energia de un atomo dismmuye en AE . la energia es 
llevada como radiation de frecuencia v= AE/h, y aparece una linea en el espectro. 

11.2 Dualidad onda-particula 

Hasti agui htmos eslablecido que las energias de la radiation del eampo electromagnetico 
d los Lmos osciiantes estdn euan,Izidas. En esta sect,On verem.s la evident,a expen- 
mental que conduce a la revision de otros dos conceptos basicos concern,entes a la natura- 
leza del mundo Un experimento muestra que la radiation electromagnet,ca -que la fisica 
ica rata en tLinos ondulatorios- en realidad tambien exhibe las earactenstitas de las 
“o'ro experimento muestra que los electrodes -,ue la fisica tlasrta trata comp 
particulas-' tambien muestran caracteristicas ondulatorias. 

(a) El cardcter de partlcula de la radiacion electromagnetico 

L, observacion de que la radratiOn elect,omagne.ita de frecuencia v solo puede poster las 
enerqias 0 fry 2bv,.. ■ sugiere que esta puede ser pensada como si turner , , ,... P 
icula teniendo c da una de ellas la energia fry. Entonces, si una de estas part,tolas esta 
«ente la energia es fry. s, son dos las presentes la energia es 2fru y. as, sates,yamente 
Estas particulas de radiacion electromagnetica se denomman fotones. La observacion de 
espectros dlscretos de atomos y moleculas puede ser interpretada sobre la base de que un 
atomo o moiecula genera un foton de energia fry cuando emite una energia de magmtu 

AE, con AE = hv. 



1 1.8 Una region del espectro de radiacion emitida 
por atomos de hierro excitados consiste en radiacion 
en series de longitudes de onda (o frecueneias) 
discretas. 


Ejemplo 11.1 Calculo del numero de fotones 

Calcular e, numero de fotones emitidos por una bombilla amardla de 100 W en CO 6 Toma, 
la longitud de onda de la luz amarilla como 560 nm y suponer el 100 0 de ebcenca. 

.... Hn Cada foton tiene una energia hv, por lo que el numero total de fotones necesa- 
Metodo Cada toton y uti | izar es ta ecuacion, necesitamos 

rios para produeir una energia / ■ la bombi- 

=■ SssssBsszsss: 

sober prime™ los calculos algebraicos. y Inego susti.dir los yalores numeneos en una un.ea 
formula final. 



Intensidad de absorcion 
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Longitud de onda, v/cm 

11.9 Cuando una molecula cambia su estado, lo 
hace por absorcion de la radiacion a frecuencias 
definidas. Esto sugiere que solo posee energias 
discretas, no una energia arbitraria. El espectro 
de la figura es parte del debido a lasvibracionesy 
rotaciones de las moleculas de oxido de 
dinitrogeno (N 2 0). 


Respuesta El numero de fotones es 

_ Pt = m_ 
hv h(c/A) he 

La sustitucion de los datos da 


(5.60 x 10~ 7 m) x (100 J s -1 ) x (1.0 s) _ 00vinM 
(6.626 x 10" 34 J s) x (2.998 x 10 s m s') 

Conientario Observar que llevarla cerca de 40 min producir 1 mol de estos fotones. 


Autoevaluacion 11.1 iCuantos fotones emite un telemetro infrarrojo monocromatico (de 
una sola freeuencia) de potencia 1 mW y longitud de onda 1000 nm en 0.1 s? 

[5 x 10' 4 ] 


Se obtuvieron nuevas evidencias del caracter de particula de la radiacion en la medida 
de las energias de los electrones producidos en el efecto fotoelectrico. Este efecto consiste 
en la emision de electrones de metales cuando estan expuestos a radiacion ultravioleta. Las 
caracteristicas experimentales del efecto fotoelectrico son las siguientes: 


1. No se emiten electrones, independientemente de la intensidad de la radiacion, a menos 
que la freeuencia de la radiacion exceda un valor umbral caracteristico del metal. 

2. La energia cinetica de los electrones emitidos aumenta linealrnente con la freeuencia 
de la radiacion incidente pero es independiente de la intensidad de la radiacion. 

3. Incluso a bajas intensidades de radiacion, los electrones son emitidos inmediatamente 
si la freeuencia esta por encima del valor umbral. 

La Figura 11.11 presenta los datos experimentales sobre los que se basa la segunda caracteristica. 


£3 


h v = E-,- E 7 
- 



I £l 

11.10 Las lineas espectrales pueden ser 
explicadas si suponemos que una molecula emite 
un foton cuando cambia entre niveles de energia 
discretos. Notese que la radiacion de alta 
freeuencia es emitida cuando el cambio de 
energia es elevado. 



incidente, v 

11.11 En el efecto fotoelectrico, no se emiten 
electrones cuando la radiacion incidente tiene una 
freeuencia por debajo de un valor caracteristico 
del metal, por encima del cual la energia cinetica 
de los fotoelectrones varia linealrnente con la 
freeuencia de la radiacion incidente. 
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Estas observaciones sugieren que el efecto fotoelectrico depende de la emision de un 
electron implicado en una colision con una particula incidente que lleva suficiente energia 
como para expulsar el electron del metal. Si suponemos que la particula incidente es un fo¬ 
ton de energia hv, donde v es la frecuencia de la radiacion, la conservacion de la energia 
requiere que la energia cinetica del electron emitido satisfaga 

( 12 ) 

i m y = hv-<P 

En esta expresion <2>es una caracteristica del metal llamada funcion de trabajo, que es la 
energia requerida para llevar un electron del metal al infinite (Fig. 11.12). La fotoemision 
no puede ocurrir si hv <&ya que el foton no lleva suficiente energia: esta conclusion jus- 
tifica la observacion (1). La Ec. 12 predice que la energia cinetica de un electron emitido 
deberia aumentar linealmente con la frecuencia, en concordancia con la observacion (2), 
Cuando un foton choca con un electron, le da toda su energia, por lo que debenamos espe- 
rar que los electrones aparecieran al iniciarse las colisiones, siempre y cuando los fotones 
tuvieran suficiente energia: esta conclusion esta en concordancia con la observacion (3), 

(b) El caracter ondulatorio de las partlculas 

Aunque la idea de que la luz estaba constituida por particulas habia sido planteada con an- 
terioridad a la ampliamente verificada teoria ondulatoria de la luz, se habia descartado. or 
el contrario, ningun cientifico relevante tuvo en cuenta que la materia pudiera tener ca¬ 
racter ondulatorio. No obstante, experimentos realizados en 1925 llevaron a la comumdad 
cientifica a aceptar esa posibilidad. El experimento crucial fue realizado por los fisicos nor- 
teamericanos Clinton Davisson y Lester Germer, quienes detectaron la difraccion de e ec- 
trones por un cristal (Fig. 11.13). La difraccion es una propiedad caracteristica de las ondas 
que se produce cuando hay interferencias entre sus picos y sus depresses. Dependiendo 
de si la interferencia es constructiva o destructiva, el resultado es una region de aumento o 
disminucion de la intensidad. El exito de Davisson y Germer fue un accidente con suerte, 
porque una subida fortuita de la temperatura provoco el temple de su muestra policrista i- 
na de forma que los pianos ordenados de los atomos actuaron como una reja de difrac- 
cibn. En la misma epoca, G.P. Thomson, trabajando en Escocia, mostro que un haz de elec¬ 
trones era difractado cuando pasaba a traves de una lamina delgada de oro. 


11.12 El efecto fotoelectrico puede ser explicado si 
se supone que la radiacion incidente esta compuesta 
de fotones que tienen una energia proporcional a la 
frecuencia de la radiacion. (a) La energia de un foton 
es insufieiente para expulsar a un electron fuera del 
metal, (b) La energia de un foton es mas que 
suficiente para emitir un electron y el exceso de 
energia se lo lleva el fotoelectron (el electron 
emitido) en forma de energia cinetica. 


Energia necesaria 
para extraer 
un electron 
del metal 



(a) 


Energia cinetica 
del electron 
emitido 



(b) 
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11.13 El experimento de Davisson-Germer. La 
difusion de un haz de electrones a traves de 
un cristal de niquel muestra una variacion de 
intensidades caracteristica de un experimento 
de difraccion en que las ondas interfieren 
construetivamente y destructivamente 
en direcciones diferentes. 



Cristal de niquel 


Longitud de onda corta, 
momento elevado 



Longitud 
de onda 
larga,momento 
pequeno 



11.14 Una ilustracion de la relacion de de Broglie 
entre el momento y la longitud de onda. La onda 
esta asociada con una particula (en pocas palabras, 
esta onda sera vista como la funcion de onda 
asociada a la particula). Una particula con un 
momento grande tiene una funcion de onda con 
una longitud de onda corta, y viceversa. 


El experimento de Davisson-Germer, que desde entonces ha sido repetido con otras 
particulas (incluyendo hidrogeno molecular), muestra claramente que las particulas tie- 
nen propiedades ondulatorias. Hemos visto que la radiacion electromagnetics tambien 
tiene propiedades corpusculares. Este resultado nos I leva al nucleo de la fisica moderna. 
Cuando se trabaja a escala atomica, los coneeptos clasicos de particula y onda se entremez- 
clan, de modo que las particulas tienen las caracteristicas de las ondas, y las ondas las ca- 


racteristicas de las particulas. 

Un primer avance hacia la coordinacion de estas propiedades fue realizado ya por el fi- 
sico trances Louis de Broglie cuando, en 1924, sugirio que cualquier particula, no solamen- 
te los fotones, que se desplazara con un momento lineal p deberla tener (en algun sentido) 
una longitud de onda dada por la relacion de de Broglie: 


A = 


(13) 


r 

:s decir, una particula con un momento lineal elevado tiene una longitud de onda corta 
Fig. 11.14). Los cuerpos macroscopicos presentan unos momentos elevados (incluso cuando 
;e mueven lentamente) de manera que sus longitudes de onda son indetectablemente pe- 
auenas v las propiedades ondulatorias no pueden ser observadas. 


Ejemplo 11.2 Estimacion de ia longitud de onda de de Broglie 

Estimar la longitud de onda de los electrones que han sido aeelerados desde el reposo a 
traves de una diferencia de potencial de 40 kV. 

Metodo Para usar la relacion de de Broglie, necesitamos conocer el momento lineal, p, de 
los electrones. Para calcuiar el momento lineal, vemos que la energia adquirida por un 
electron acelerado a traves de una diferencia de potencial tfes «?, donde ees la magmtud 
de su carga. Al final de su perlodo de aceleracion, toda la energia adquirida lo es en forma 
de energia cinetica, p 2 /2m e , por lo que podemos determinar p igualando p 2 /2m e a ez?. 
Como antes, realizar todos los calculos de forma algebraica antes de sustituir los datos. 

Respuesta De la expresion 


se aisla p, dando 

p= (2/77 < ,e#) ,/2 
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Entonces, a partir de la relation de de Broglie, 
h 


A = 


(2m e ei?) 1/2 

la sustitucion de los datos y de las constantes fundamentals (de la parte interior de la eu- 
bierta anterior) da 


6.626 x 10" 34 J s 


: 6.1 x 10 12 in 


^ {2 x (9.109 x 10- 3 ' kg) x (1.609 x 1 0 - ’ 9 C) x (4.0 X 10 V)} ' 

Comentario Una longitud de onda de 6.1 pm es mas corta que las longitudes de onda tipi- 
cas observadas en moleculas (cerca de 100 pm). Los electrones acelerados de esta forma se 
utilizan en ,a tecnica de difraccion de electrones (Seccion 21.10) para la detenmnacion de 

la estructura molecular. __ 

Autoevaluacion 11.2 Calcular la longitud de onda de an neotrdn eon energla cinetica 
traslacional igual a kTa 300 K. j-^g p m | 


Ahora podemos conduit que no solamente la radiation electromagnetic! tiene el caracter 
clasico asociado a las particulas, sino que los electrones (y las demas particulas) tienen las 
racteristicas clasicas asociadas a las ondas. Este caracter conjunto de particuia y onda de la ma¬ 
teria y de la radiacion se llama dualidad onda-particula. Esta duahdad hace temblar las ba 
de la fisica clasica que trata a las particulas y las ondas como entidades enteramentc sep 
das Tambien hemos visto que las energias de la radiation electromagnet,ca y de la materia no 
pueden variar continuamente, y que para objetos pequenos la discretion de la enjgra e al- 
tamente significativa. En contraste, en la mecanica clasica las energias pueden var.ar de forma 
continua Este fracaso total de la fisica clasica para los objetos pequenos Hevo a considerar que 
sus conceptos basicos eran falsos. En su lugar tuvo que plantearse una nueva mecanica. 

La dinamica de los sistemas microscopicos 

La mecanica cuantica reconoce la dualidad onda-particula de la materia supomendo que, 
mas que desplazarse a lo largo de un camino definido, una particuia se distnbuye a traves 
del espacio como una onda. Esta consideration, que parece misteriosa en este P^nto ser 
interpretada de forma completa en breve. La onda que en mecanica cuantica reemp.aza al 
concepto clasico de trayectoria se denomina funcion de onda, psij. 

11.3 La ecuacion de Schrodinger 

En 1926 el fisico austriaco Erwin Schrodinger propuso una ecuacion para hallar la funcion 
* onda para cualquie, sistcma. la ecuacion de Schrodinger independiente del liempo 
para una particuia de masa m que se mueva en una dimension con energia es 
h 2 d 2 y/ 


2m dx 2 


+ V(x) i/z = E i/a 


(H) 


El factor V(x) es la energia potential de la particuia en el punto x; h (que se lee h-barra) es 
una modification conveniente de la eonstante de Planck. 
h 


h = 


En la Tabla 1H se presentan varias formas de expresar la ecuacion de Schrodinger, mcor- 
orand»“a dependcncia temporal de la funcion de onda , cxtendiendola a mas dnnens, - 
L En el Capitulo 12 resolveremos la ecuacicm para un numero importantc de cases, 
(s« capjtulo sdlo nos ccntraremos en su signlflcado, la intcrprctacion de sus solncuncs V 


: 1.054 57 x 10' 34 J s 


(15) 
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Tabla 11.1 La ecuaeion de Schrodinger 


Para sistemas unidimensionales: 

_ EL Ll + V{x)y/= Eyr 

2m dx 2 

donde 1/(x) es la energia potencial de ia particula y £ es la energia total. Para sistemas tridi- 
mensionales 

- EL V 2 i y+ Vyr = Eyr 

2m 


donde Vpuede depender de la posicion y V 2 ("nabla cuadrado ) es 

„ a 2 a 2 a 2 

4 --+ 1 — 

dx 2 dy 2 az 2 

En sistemas con simetria esferica: 

3 2 2d 1 , 

V2 = _ + -—+ —A 2 
dr 2 r dr r 2 


donde - 

1 3 2 19 3 

A 2 - --+- — sen 6 r —- 

sen 2 6 3 ip 2 sen 9 dd dd 

En el caso general la ecuaeion de Schrodinger se escribe 
Hyr = Eyi 

donde Hts el operador hamiltoniano del sistema: 

H=- — V 2 +V 

2 m _ , 

Para la evolucion temporal de un sistema, es necesario resolver la ecuaeion de Schrodinger de- 

pendiente del tiempo 

af 2 

a t __ 


Justification 11.1_ 

Aunque la ecuaeion de Schrodinger deberia ser considerada como un postulado, parecido 
a las leyes del movimiento de Newton, puede considerarse plausible si nos fijamos que 
conduce a la relacion de de Broglie para una particula moviendose libremente. Pnmero, 
la Ec. 14 se puede reagrupar como 


EV = -EL{ E -V{x)} ¥ 

dx 2 h 2 

Si el potencial tiene un valor constante V, una solucion de esta ecuaeion es 

, (2 m(E-V)\^ 

y/=t' kx = cos kx + i sen kx k = | 


Para este resultado, hemos usado la relacion matematica e'* = cos x + i sen x donde 
i = (-1) 1 ' 2 . Ahora reconocemos que cos kx (o sen for) es una onda de longitud de on a 
X=2n/k como puede considerarse comparando cos for con la forma estandar de una one a 
armonica, cos (2 ttx/A )■ La cantidad E-Vt s igual a la energia cinetica de la particula, E c , 
de manera aue k = (2mEJh 2 )' 12 , que implica que E c = k 2 h 2 l2m, de lo que resulta que 


p-kh 

Por lo tanto, el momenta lineal esta relacionado con la longitud de onda de la funcion 
de onda por 

2k h h 

p=T x ^TT 

que es la relacion de de Broglie._ 
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11.15 La funcion de onda y /es una amplitud de 
probabilidad en el sentido de que su modulo 
cuadrado (iy'*yzo lt/r| 2 ) es una densidad de 
probabilidad. La probabilidad de encontrar una 
particula en la region dxlocalizada enxes 
proporcional a \yr\ 2 dx. 


11.4 La interpretacion de Bom de la funcion de onda 

Es un principio fundamental de la mecanica cuantiea que la funcion de onda eontiene toda 
la informacion dinamica acerca del sistema que describe. Aqui nos centraremos en la in¬ 
formation que Neva acerca de la position de la particula. . 

La interpretacion de la funcion de onda en terminos de la localizacion de la partial a 
esta basada en una suposicion realizada por Max Born. El hizo uso de una analogia con la 
teoria ondulatoria de la luz, en la cual el cuadrado de la amplitud de una onda electromag- 
netica en una region se interpreta como su intensidad y por lo tanto (en terminos cuan i- 
cos) como una medida de la probabilidad de encontrar un foton en la region La interpre¬ 
tation de Born de la funcion de onda se centra en el cuadrado de la funcion de onda (o en 
el modulo cuadrado. |# = si yr es compleja). 2 Establece que el valor de M en un 
punto es proporcional a la probabilidad de encontrar la particula en este punto. Especifica- 
mente, para un sistema unidimensional (Fig. 11.15): 

Si la funcion de onda de una particula tiene el valor en algun punto x, la pro¬ 
babilidad de encontrar la particula entre xy x + dx es proporcional a W dx. 

Asi IwPes la densidad de probabilidad, y para obtener la probabilidad debe ser multipli- 
cada por la longitud de la region infinitesimal dx. La funcion de onda y/se llama la amph- 
tud de probabilidad. Para una particula libre que se mueve en tres dimension** (por ejem- 
plo, un electron cerca del nucleo en un atomo), la funcion de onda depende del pun o r 
con coordenadas (x, y. z) y la interpretacion de yrir) es como sigue (Fig. 11.16): 



11.16 La interpretacion de Born de la funcion de 
onda en un espacio tridimensional implica que la 
probabilidad de encontrar la particula en el 
elemento de volumen dr = dx dy dz en alguna 
posicion res proporcional a! producto de dr con el 
valor de \w\ 2 en dicha posicion. 


Si la funcion de onda de una particula tiene el valor «// en algun punto r, la pro¬ 
babilidad de encontrar la particula en un volumen infinitesimal dr - dx d y dz en 
este punto es proporcional a \tp\ 2 dr. 

a interpretacion de Born elimina sin ningun problema el significado de un valor negativo 
en general, complejo) de yrya que M 2 es real y nunca puede ser negativa No hay un 
iqnificado directo del valor negativo (o complejo) de la funcion de onda: solamen e su 
nodulo cuadrado, una cantidad positiva, tiene un significado fisico directo, y ambas regio- 
les positiva y negativa de la funcion de onda pueden corresponder a una probabilidad alta 
ie encontrar una particula en una region (Fig. 11.17). Sin embargo, mas adelante veremos 
me la presencia de regiones positivas o negativas de la funcion de onda tiene un gran s,g- 
nificado indirect* ya que origins la posibilidad de interferencias construct.vas y destructi- 

i/as entre diferentes funciones de onda. 


jemplo 11.3 Interpretacion de la funcion de onda 

eremos en el Capitulo 12 que la funcion de onda de un electron de un atomo de hidroge- 
o en su estado de menor energia es proporcional a e-"\ siendo o 0 una constante y r la 
istancia al nucleo. (Notese que la funcion de onda solamente depende de esta distancia, y 
o de la posicion angular relativa al nucleo.) Calcular las probabilidades relativas de encon- 
rar al electron dentro de una region de volumen 1.0 pm 3 , que incluso es pequena en la es- 
ala atomica, localizado (a) en el nucleo, (b) a distancia a 0 del nucleo. 

yietodo La region de interes es demasiado pequena en la escala atomica de manera que 
lodemos ignorar la variation de ifren su interior y escribir la probabilidad P, de forma pro- 
jorcional a la densidad de probabilidad (i// 2 ; notese que y/es real) evaluada en el pun 
w miiiriniiraHa nor el volumen de interes, 8V. Esto es,P~y oV. 


Para formar el complejo conjugado, ¥ '. ^ una funcion compleja, reemplazar i donde aparezea por -i 
Por eiemplo, el complejo conjugado de e“« es e^. Si la func.on es real \ V \ = ¥ ■ 
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Respuesta £n ambos casos 8V= 1.0 pm 3 , (a) En el nueleo, r- 0, por lo que 
P°c e°x (1.0 pm 3 ) = (1.0) x (1.0 pm 3 ) 

(b) A la distancia r= o 0 en cualquier direccion 
P oc e - 2 x (1.0 pm 3 ) = (1.0) x (1.0 pm 3 ) 

Por lo tanto, la razon de probabilidades es 1.0 / 0.14 = 7.1. 

Comentario Observar que es mas probable (por un factor de 7.1) que un electron se en- 
cuentre en el nueleo que en un elemento de volumen igual, localizado a distancia o 0 del 
nueleo. El electron cargado negativamente es atraldo hacia el nueleo cargado positivamen- 
te y, por lo tanto, es probable encontrarlo cerca de el. 


Autoevaluacibn 11.3 La funcion de onda de menor energia en el ion He + es proporcional 
a e -2W° 0 Repetir el calculo para este ion. iAIgun comentario? 

[55; funcion de onda mas compacta] 


11.17 El signo de la funcion de onda no tiene un 
significado fisico directo: las regiones positiva y 
negativa de esta funcion de onda corresponden a la 
misma distribucion de probabilidad (dada por el 
modulo al cuadrado de i// y representada por la 
densidad del sombreado). 


(a) Normalization 

Una propiedad matematica de la ecuacion de Schrodinger es que si y/ts una solucion, en- 
tonces Ny/, siendo N una constante, tambien lo es. Esta propiedad se confirma viendo que 
i/zaparece en cada uno de los terminos de la Ec. 14, de manera que cualquier factor cons 
tante puede ser cancelado. Esta libertad de modificar la funcion de onda por un factor 
constante significa que siempre es posible hallar una constante de normalizacion, N, tal 
que la proporcionalidad en la interpretation sea una igualdad. 

Hallamos la constante de normalizacion viendo que, para una funcion de onda normali- 
zada Ny/, la probabilidad de que una particula este en la region dx es igual a [Ny/') (/Vi//) dx 
(con N real) e introduciendo que la suma sobre todo el espacio de estas probabilidades in¬ 
dividuates ha de ser 1 (la probabilidad de que una particula este en algun sitio es 1). Expre- 
sado de forma matematica, este ultimo requisito es 

N 2 J y/'y/dx =1 ^ 

donde los limites de integracion cubren todo el espacio accesible para la particula (por 
ejemplo, desde -oo hasta +oo si la particula puede estar en cualquier lugar de un intervalo 
infinito). De ahi se obtiene que 


(| i/r*i/z dx) 1,2 

Asi, calcuiando la integral, podremos hallar el valor de N y a partir de ahi normalizar la 
funcion de onda. A partir de ahora, si no se indica lo contrario, usaremos siempre funciones 
de onda que hayan sido normalizadas a 1: es decir, a partir de ahora supondremos que y/ 
incluye un factor que asegura que (en una dimension) 

y/*y/ dx — 1 (18) 

En tres dimensiones, la funcion de onda esta normalizada si 


J y/*y/ dxdydz= 1 
o, mas sucintamente, si 


J i/7*i/7dr= 1 


(19) 


(20) 
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11.18 Coordenadas polares esfericas usadas para 
tratar los sistemas con simetria esferica. 


0 0 



11.19 Se recorre la superficie de una esfera 
permitiendo que @varie desde 0 hasta Try que el 
arco barrido alrededor de un clrculo completo haga 
que </) varie desde 0 hasta In. 
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donde dr= dxdydz. En todas estas integrates, la integracion se realiza sobre todo el espa- 
eio aecesible para la particula. Para sistemas con simetria esferica, es mucho mejor trabajar 
en coordenadas polares esfericas r, 9, (Fig. 11.18): 

x — r sen 6 cos (p y = rsen 6 sen 0 z= r cos 6 (21 o) 

El elemento de volumen en coordenadas polares esfericas es 

dr= r 2 sen 0drd0d$ ^1b) 

Para cubrir todo el espacio en este sistema de coordenadas, el radio rvaria desde 0 hasta », 
la colatitud, 9, varia desde 0 hasta n y el angulo azimutal, <p, varia desde 0 hasta In (Fig. 
11.19). 


Ejemplo 11.4 Normalizacion de una funcion de onda 

Normalizar la funcion de onda usada para el atomo de hidrogeno en el Ejemplo 11.3. 

Metodo Necesitamos hallar el factor N que garantice que la integral de la Ec. 20 sea igual 
a 1. Ya que la funcion de onda tiene simetria esferica, es mejor trabajar en coordenadas 
polares esfericas 

Respuesta La integracion que se requiere es 

= A/ 2 2 x 2n= na\ N 2 


Jy/*i//dT= N 2 rh' 2r/a ° dr : 


sen 6 dd 


Por lo tanto, para que la integral sea igual a 1, 



y la funcion de onda normalizada sera 



Comentario Si ahora se repite el Ejemplo 11.3, obtendremos las verdaderas probabilida- 
des de encontrar el electron en el elemento de volumen de cada posicion y no sus valores 
relativos. A partir del valor (en las hojas finales) de o 0 = 52.9 pm, los resultados son (a) 
2 2 x 10 -6 , correspondiente a 1 encuentro entre 500 000 intentos de encontrar el electron 
en un volumen testy (b) 2.9 x 10“ 7 , correspondiente a 1 encuentro en 3.4 millones. 


Autoevaluacion 11.4 Normalizar la funcion de onda dada en el ejercicio de Autoevalua- 
cion 11.3. 

[/V=(8 / TTO 3 / 2 ] 


La cantidad \f\' 2 dies una probabilidad adimensional y dr tiene dimensioncs de volu¬ 
men, (longitud) 1 ', donde d es el numero de las dimensioncs espaeiales. Por lo tanto, las di- 
mensiones de la funcion de onda normalizada son 1/ (longitud) 1 - 1 ' 2 . Asi, en una dimension 
espacial, d = 1 y una funcion de onda normalizada tiene dimensioncs dc 1 /(longitud) • 
Para sistemas tridimensionales, la funcion de onda tiene dimensiones de l/(longitudP, como 
hemos visto en el Ejemplo 11.4. j 
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11.20 La funcion de onda debe satisfacer 
condiciones rigidas para que sea aceptable. 

(a) Inaceptable por no ser continua; (b) inaceptable 
por tener una pendiente diseontinua; (c) inaceptable 
por no ser univaluada; (d) inaceptable por tener un 
valor infinite sobre una region flnita. 
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(b) Cuantizacion 

La interpretacion de Born conlleva fuertes restriceiones para la aceptacion de las funciones de 
onda. La principal restriccion es que i/f no puede ser infinita en ningun punto. 4 Si asi fuera, la in¬ 
tegral en la Ee. 20 seria infinita y la constante de normalization valdria eero. Entonces, la fun¬ 
cion normalizada valdria siempre cero, exeepto donde se hace infinita, lo cual seria inaceptable. 
El requisite de que y/sea finita en todo punto excluye muchas soluciones posibles de la ecua- 
eion de Schrodinger, debido a que muchas soluciones matematicamente aceptables se hacen in¬ 
finite y por lo tanto son fisicamente inaceptables. Eneontraremos algunos ejemplos en breve. 

El requisito de que y/ sea finita en todo punto no es la unica restriccion implicada en la 
interpretacion de Born. Podriamos imaginar (eomo ya veremos en la Section 12.6a) una so¬ 
lution de la ecuaeion de Schrodinger que diera mas de un valor de \y/\ 2 en un punto con¬ 
crete. La interpretacion de Born implica que tales soluciones son inaceptables, ya que seria 
absurdo tener mas de una probabilidad de que una particula estuviera en determinado 
punto. Esta restriccion se expresa diciendo que la funcion de onda tiene que ser 
univaluada, es decir, que tiene un solo valor en cada punto del espacio. 

La ecuaeion de Schrodinger implica tambien por ella misma algunas restriceiones mate- 
maticas en la forma de las funciones que son soluciones. Al ser una ecuaeion diferencial de 
segundo orden, la segunda derivada de y /debe estar bten definida si la ecuaeion ha de ser 
aplicable en todo punto. Podemos calcular la segunda derivada de una funcion solamente 
si es continua (no hay discontinuidades bruscas, Fig. 11.20) y su primera derivada, su pen¬ 
diente, tambien lo es (no hay pliegues). 5 

Hasta el momento ya hemos visto que y/ha de ser continua, tener una pendiente conti¬ 
nua, ser univaluada y tener un valor finite en todo punto. Una funcion de onda aceptable 
no puede ser cero en todo punto, ya que la particula que describe ha de estar en afgun lu- 
gar. Estas son fuertes restriceiones que hacen que puedan no existir soluciones aceptables 
de la ecuaeion de Schrodinger para un valor arbitrario de E. En otras palabras, una particu¬ 
la solamente puede tener ciertas energias, de lo contrario su funcion de onda seria fisica¬ 
mente inaceptable. Esto es, la energia de una particula esta cuantizada. Podemos hallar las 
energias aceptables resolviendo la ecuaeion de Schrodinger del movimiento de acuerdo con 
las mencionadas restriceiones. Esta sera la tarea del proximo capitulo. 

Principios de la mecanica cuantiea 

Hemos establecido que una funcion de onda contiene toda la informacion que es posible 
obtener de las propiedades dinamicas (por ejemplo, su position y momento) de la particula. 
Hemos visto que la interpretacion de Born nos dice mucho de lo que podemos saber acerca 
de su posicion, pero icomo podemos encontrar informacion adicional? 

11.5 La informacion en una funcion de onda 

La ecuaeion de Schrodinger para una particula de masa m libre que se mueve paralela al 
eje de las x con energia potencial cero (\/= 0 en todas partes) es 

= ( 22 ) 

2m dx 2 Y 

4 Picos abruptos de altura infinita son aceptables siempre que sean de una anchura nula. La verdadera 
restriccion es que la funcion de onda no sea infinita en una region finita cualquiera. En mecanica 
cuantiea elemental la restriccion mas simple de que yzsea finita es sufieiente. 

5 Flay casos, como ya veremos, donde funciones de onda aceptables tienen pliegues. Estos casos surgen 
cuando la energia potencial tiene propiedades peculiares, tales como una subida rapida hacia infinite. 
Cuando la energia potencial tiene un comportamiento suave y finite, la pendiente de la funcion de 
onda ha de ser continua; si la energia potencial se hace infinita, entonces la pendiente de la funcion de 
onda se hara diseontinua. En mecanica cuantiea elemental solo hay dos casos de este comportamiento, 
y ya mencionaremos sus peculiaridades cuando nos los encontremos. 
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l\|/i 2 = 1 

lm e ,kx = sen for I 



(b) ~ 

11.21 (a) El modulo al cuadrado de la funcion de 
onda correspondiente a un estado definido del 
momenta lineal es una constante, ya que 
corresponde a una probabilidad uniforme de 
encontrar la partlcula en eualquier lugar. 

(b) Distribution de probabilidad correspondiente a la 
superposicion de estados de igual magnitud del 
momenta lineal pero en el sentido opuesto al 
movimiento. 


Las soluciones de esta ecuacion tienen la forma 

k 2 h 2 

y= + Be~ lte £ =- (23) 

T 2 m 

donde A y B son constantes. Para verificar que yes la solucion de la Ec. 22, la sustituimos 
en la parte izquierda de la ecuacion y coniprobamos que se obtiene £y. 

(a) Densidad de probabilidad 

Si suponemos que B = 0 en la Ec. 23, G la funcion de onda es simplemente 

y=/\e'* x (24) 

iDonde esta la partlcula? Calculamos el modulo cuadrado de la funcion de onda para obte- 
ner la densidad de probabilidad de la partlcula: 

| y p = (/\e ifa )1/\e ib ) = (A* r to }(^e te ) = |/\| 2 (25) 

Esta probabilidad es independiente de x; asi pues, por donde quiera que miremos a lo largo 
del eje de lasxexiste la misma probabilidad de encontrar la partlcula (Fig. 11.21a). En otras 
palabras, si la funcion de onda de la partlcula viene dada por la Ec. 24, no podemos predecir 
donde podremos encontrar la partlcula. Lo mismo ocurriria si la funcion de onda en la Ec. 23 
tuviera A = 0; en este caso la densidad de probabilidad seria |B| 2 constante. 7 

Supongamos ahora que A = B en la funcion de onda. Entonces, la Ec. 23 se convierte en 

y = 4(e ita + e' ifo< ) = 2A cos kx (26) 

La densidad de probabilidad tendra la siguiente forma 

|y| 2 = (2 A cos kx)*[2A cos kx) = 4|4| 2 cos 2 foe (27) 

Esta funcion esta representada en la Fig. 11.21b. Como se ve, la densidad de probabilidad va- 
ria de forma periodica entre 0 y A\A\ 2 . Los lugares donde la densidad de probabilidad se anula 
corresponden a los nodos de la funcion de onda: las particulas nunca podran encontrarse en 
los nodos. Especificamente, un nodo es un punto donde la funcion de onda pasa por cero. 


(b) Valores propios y funciones propias 

Debido a que la energia total de la particula es su energia cinetica, p 2 /2m, de la Ec. 23 se 
deduce que 

p = kh (2 8 ) 

Este resultado es independiente de los valores de A y B. 

Para encontrar una forma sistematica de obtener informacion de la funcion de onda, 
plantearemos primero que eualquier ecuacion de Schrodinger (como las descritas por la 
Ec. 14 y la Ec. 22) puede ser escrita de forma sucinta como 

Hy= Ey ( 29 ) 


con (en una dimension) 

h 2 d 2 , 
2m dx 2 


La cantidad H es un operador, es decir, algo que efectua una operacion matematica sobre 
la funcion y. En este caso, la operacion consiste en hacer la segunda derivada de yy (des- 


6 Mas adelante ya veremos que es lo que determina los valores de A y 8; de momenta las consideraremos 
constantes arbitrarias. 

7 De aqui se puede extraer que si esta permitido que x tenga un valor comprendido entre y +°°, las 

constantes de normalizacion, A o B, valdran 0. Para evitar este embarazoso problema, x solo puede va- 
riar dentro del intervalo -Ly+L, pudiendo L llegar a valer infinite al final de los calculos. Aqui ignora- 
remos esta complicacion. 
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pues de multiplicar por -Ii 2 l2m ) sumar el resultado al valor de multiplicar ye por V. El ope- 
rador H juega un papel especial en meeaniea cuantica y recibe el nombre de operador ha- 
miltoniano en eonsideracion del matematico del siglo xix William Hamilton. Hamilton desa- 
rrollo una forma de la meeaniea clasica que resulto ser muy parecida a la formulacion de la 
meeaniea cuantica, mostrando muy bien la relacion entre las dos teorias. El operador ha- 
miltoniano es el operador correspondiente a la energia total del sistema, expresada como la 
suma de las energias cinetica y potencial. En eonsecuencia, podemos plantear que el primer 
termino de la Ec. 30 (el termino proporcional a la segunda derivada) tiene que ser el opera¬ 
dor asoeiado a la energia cinetica. 

Cuando la ecuacion de Schrodinger se escribe en la forma de la Ec. 29, resulta una 
ecuacion de valores propios, del tipo 

(operador) (funcion) = (factor constante) x (misma funcion) 

Si designamos por 6 a un operador general y por ©a un factor constante, esta expresion 
se escribe como 

Al factor ©se le llama valor propio del operador Q. En la Ec. 29, el valor propio es la ener¬ 
gia. A la funcion y/se la llama funcion propia y es diferente para cada valor propio. En la 
Ec. 29, la funcion propia es la funcion de onda que corresponde a la energia £ Asi, otra 
manera de decir "resuelvase la ecuacion de Schrodinger" es "hallense los valores propios y 
las funciones propias del operador hamiltoniano del sistema". Las funciones de onda son las 
funciones propias del operador hamiltoniano y sus correspondientes valores propios son las 
energias permitidas. 

Ejemplo 11.5 Identificacion de una funcion propia 

Demostrar que e ox es una funcion propia del operador d/dxy encontrar el valor propio co¬ 
rrespondiente. Ver que e 0 * 2 no es una funcion propia de d/dx. 

Metodo Necesitamos operar sobre la funcion y comprobar que el resultado es una cons¬ 
tante por la funcion original. 

Respuesta Para Q = d/dxy y t = e ox \ 

Q.w= — e“ x = oe ox = aw 
dx 

Por lo tanto e ox esen realidad una funcion propia de d/dxde valor propio a. Para yr= e“\ 

Qif = — e“ ! = 2axe 0 * 2 = 2ox yr 
dx 

que no es una ecuacion de valores propios, aunque aparezea en la derecha la misma fun¬ 
cion y f, ya que y/ahora esta multiplicada por un factor variable (2ox), no por un factor 
constante. Alternativamente, si el termino de la derecha se escribe como 2 a (xe 0 * 2 ), vemos 
que es una constante por una funcion diferente. 

Comentario Una gran parte de la meeaniea cuantica esta dedicada a la busqueda de fun¬ 
ciones que sean funciones propias de un operador dado, especialmente del operador hamil¬ 
toniano para la energia. 


Autoevaluacion 11.5 iLa funcion cos axes funcion propia de (a) d/dx, (b) d 2 /dx 2 ? 

[(a) No, (b) si] 
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Curvatura elevada, 
energfa cinetica 
elevada 



11.22 Aunque una funcion de onda no tenga la 
forma de una onda periodica, es posible obtener 
a partir de ella la energia cinetica media de la 
particula observando su curvatura media. Esta 
ilustracion muestra dos funciones de onda: la 
funcion con la curvatura muy elevada corresponde a 
una energia cinetica mas grande que la de la funcion 
con la curvatura menos pronunciada. 
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La importancia de las eeuaciones de valores propios es que el esquema 
(operador energia) y/= (energia) \\r 

uno de cuyos ejemplos es la ecuaeion de Schrodinger, se repite para otros observables, o 
propiedades medibles del sistema, tales como el momento o el momento dipolar electrico 
Asi, en general podemos escribir 

(operador correspondiente a un observable) y/= (valor del observable) x i // 

El simbolo ft en la Ec. 31 se interpreta eomo un operador (por ejemplo, el hamiltoniano, H] 
correspondiente a un observable (por ejemplo, la energia) y el valor propio co es el valor 
de este observable (por ejemplo, el valor de la energia, E ). Por lo tanto, si conocemos tanto 
la funcion de onda y/como ei operador ft correspondiente al observable Q de interes y la 
funcion de onda es una funcion propia del operador El, podremos predecir el resultado de 
la observacion de la propiedad ft (por ejemplo, la energia de un atomo) identificando el 
factor men la ecuaeion de valores propios, Ec. 31. 


(c) Opera do res 

Para concretar estos procedimientos abstractos, necesitamos establecer y usar el operador co¬ 
rrespondiente a un observable dado. El procedimiento se puede resumir en la siguiente regia: 

Los observables, ft, estan representados por operadores, ft, eonstruidos a partir 
de los siguientes operadores para la posieion y el momento: 


X = X X 



[32] 


Esto es, el operador para la posieion a lo largo del eje de las x es la multiplicacion (de la 
funcion de onda) por x y el operador para e! momento lineal paralelo al eje de las x es pro- 
poreional al resultado de derivar (la funcion de onda) eon respecto a x. 

Por ejemplo, dada una funcion de onda especifica, para deducir el valor del momento li¬ 
neal establecemos la ecuaeion de valores propios 


P X V=P*¥ 

en la forma 
h d w 

= Px¥ 

i dx 


(33) 

(34) 


Si la funcion de onda es la dada por la Ec. 23 con 8 = 0, 

Pi d w pi rjp^ x Pi 

—-r- = — A —— = — A x i ke k * = khAO* = khw (35) 

i dx i dx i r 1 ' 

Esta es una ecuaeion de valores propios y al compararla con la Ec. 33 encontramos que p x = 

+kh. El valor positivo implica que el momento lineal este dirigido hacia las x positivas. Si 
ahora suponemos que la funcion de onda es la dada por la Ec. 23 con A = 0; el mismo tipo 
de calculos da p x = -kh. De ello se deduce que la particula descrita por la segunda funcion 
de onda tiene la misma magnitud del momento (y la misma energia cinetica) que antes, 
pero su movimiento es hacia -x. 

Las definiciones de la Ec. 32 se usan para construir operadores asociados a otros obser¬ 
vables. Por ejemplo, supongamos que se quiere definir el operador para una energia poten- 
cial de la forma 

V=jkx 2 (36) 

siendo k una constante (mas adelante, veremos que este potencial describe las vibraciones 
de los atomos en las moleculas). A partir de la Ec. 32 se ve que el operador correspondiente 
a l/es la multiplicacion por x 2 : 

V=\kx 2 x (37) 
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11.23 La energia cinetica observada de una 
particula es un promedio de las contribuciones de 
todo el espacio cubierto por la funcion de onda. Las 
regiones muy curvadas contribuyen con una gran 
energia cinetica al promedio; las regiones con 
curvaturas menos pronunciadas solo contribuyen 
con valores pequenos de la energia cinetica. 



x 

- > 


11.24 Funcion de onda de una particula en un 
potencial que disminuye hacia la derecha y por 
consiguiente esta sujeto a una fuerza constante a la 
derecha. Solo se muestra la parte real de la funcion 
de onda; la parte imaginaria es similar, pero 
desplazada hacia la derecha. 


En la practica normal, el signo de la multiplicacion se omite. Para construir el operador 
para la energia cinetica, hacemos uso de la relacion clasica entre la energia cinetica y el 
momento lineal, que en una dimension es 



y usando el operador p x en la Ec. 32 encontramos: 


E C " 


1 

2m 


'h d ' 

ft d 

_ h 2 d 2 

i dx 

i dx _ 

2 m dx 2 


(386) 


Con lo que se ve que el operador asociado a la energia total, el operador hamiltoniano, es 


W c = F c + V = - 


h 2 d 2 
2 m dx 2 


+ V 


(39) 


La expresion para el operador energia cinetica, Ec. 38b, da otro indicio para la interpreta- 
eion cualitativa de la funcion de onda. En matematicas, la segunda derivada de una fun¬ 
cion es una medida de su curvatura; una segunda derivada elevada indica una funcion muy 
curvada (Fig. 11.22). De todo ello se infiere que una funcion de onda con gran curvatura 
esta asociada con una gran energia cinetica mientras que una con poca curvatura esta aso- 
ciada con una energia cinetica pequeiia. Esta interpretacion es consistente con la relacion 
de de Broglie, la cual predice una longitud de onda corta (una funcion de onda muy curva¬ 
da) cuando el momento lineal (y por lo tanto su energia cinetica) es elevado. Sin embargo, 
se puede generalizar dicha interpretacion a funciones de onda que no se extiendan por 
todo el espacio y que sean mas parecidas a las mostradas en la Fig. 11.22. La curvatura de 
una funcion de onda, en general, varia en su posicion. Dondequiera que una funcion de 
onda este muy curvada, su contribucion a la energia cinetica total sera grande (Fig. 11.23). 
Dondequiera que la funcion de onda no tenga una curvatura pronunciada, su contribucion 
a la totalidad de la energia cinetica sera pequena. Como veremos en breve, la energia cine¬ 
tica observada de una particula es una integral de todas las contribuciones de la energia ci¬ 
netica de cada region. Por tanto, podemos esperar que una particula tenga una energia ci¬ 
netica elevada si el promedio de la curvatura de su funcion de onda es elevado. 

La asociacion de gran curvatura con energia cinetica elevada resultara ser una guia va- 
liosa para la interpretacion de las funciones de onda y la prediccion de sus formas. Por 
ejemplo, supongamos que se necesita conocer la funcion de onda de una particula con una 
energia total dada y una energia potencial que disminuye al aumentar x (Fig. 11.24). Debi- 
do a que la diferencia E-V=E C aumenta de izquierda a derecha, la funcion de onda debe 
curvarse mas bruscamente a medida que x aumenta: su longitud de onda disminuye al 
aumentar las contribuciones locales de su energia cinetica. Por lo tanto podemos suponer 
que la funcion de onda se parecera a la funcion esquematizada en la ilustracion y calculos 
mas detallados confirman que esto es asi. 


(d) Superposiciones y valores esperados 

Supongamos ahora que la funcion de onda es la dada en la Ec. 23 (con A = B). iCual sera el 


momento lineal de la particula que describe? Nos encontraremos rapidamente con un pro 
blema si usamos la tecnica de los operadores. Al operar con p„ tenemos 

h dy/ _ 2 h d cos kx 2kh 

i dx i dx i 


A sen kx 


(40) 


Esta expresion no es una ecuacion de valores propios, ya que la funcion de la derecha es di- 
fere nte a la de la izquierda. 

Cuando la funcion de onda de una particula no es una funcion propia de un operador, 
la propiedad correspondiente al operador no tiene un valor definido. Sin embargo, en el 


306 


11 TEORIA CUANTICA: INTRODUCCION Y PRINCIPIOS 


Ejemplo 1 1.5 el momenta no esta completamente indefinido porque la funcion de onda eo- 
seno es una combination lineal, o suma, de e f ‘* y r'**, y estas dos funciones de onda, 
como ya se ha visto, corresponden cada una a un estado de momenta definido. Diremos 
que la funcion de onda total es una superposicion de mas de una funcion de onda. Simbo- 
licamente, la superposicion se escribira como 

¥= + VC- 

Particula con Particula eon 

momenta lineal momenta lineal 

+kh -kh 

La interpretacion de esta funcion de onda compuesta es que, si se mide de forma repetida 
el momenta de la particula durante una serie larga de observaciones, se hallara que su 
magnitud sera kh en todas las medidas (ya que este es el valor para cada componente de la 
funcion de onda). Sin embargo, debido a que las dos componentes de la funcion de onda 
contribuyen por igual a la superposicion, la mitad de las medidas mostraran que la particu¬ 
la se mueve hacia la derecha [p x = +kh) y la otra mitad de las medidas mostraran que se 
mueve hacia la izquierda (p x = -kh}. De acuerdo con la mecanica cuantica, de hecho no po- 
demos predecir en que direccion se encontrara moviendose la particula; lo unico que pode- 
mos decir es que, en una serie larga de observaciones, existe la misma probabilidad de en- 
contrar a la particula moviendose hacia la derecha que hacia la izquierda. 

La misma interpretacion se apiica a cualquier funcion de onda escrita como combina¬ 
tion lineal de funciones propias de un operador. Asi, supongamos que la funcion de onda 
es una superposicion de muchas funciones propias diferentes del operador momenta lineal 
y que se escribe como la siguiente eombinacion lineal 

y=c,y, + c 2 V / 2 + "- = X ( 41 ) 

k 

donde c k son coeficientes numericos y y/ k corresponden a estados diferentes del momenta. 
Entonces, y de acuerdo con la mecanica cuantica, 

1 . Cuando se mide el momenta, en una unica observation solo se encontrara uno de los 
valores propios correspondientes a las 1/4 que contribuyen a la superposicion. 

2. La probabilidad de medir un valor propio determinado en una serie de observaciones 
es proporcional al modulo al cuadrado (|cj 2 ) del correspondiente coeficiente en la 
eombinacion lineal. 

3. El valor medio de un numero elevado de observaciones viene dado por el valor espera- 
do (£ 2 ) del operador £2 correspondiente al observable de interes. 

El valor esperado del operador £2 se define como 

(£2) = J iff* fly/ dr [42] 

Esta formula solamente es valida para funciones de onda normalizadas. Como se aprecia en 
la Justification 112 , un valor esperado es la media ponderada de un numero elevado de 
observaciones de una propiedad. 


Justification 11.2 


Si i// es una funcion propia de £2 con valor propio to, ei valor esperado de £2 es 


(£ 2 ) 


= Jy/*ffly/ dr= j 


Y*a>¥ dr= co / dr= co 


ya que rues una constante y puede salir fuera de la integral y el resultado de la integral 
es igual a 1 para una funcion de onda normalizada. La interpretacion de esta expresion 
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es que, debido a que cada observacion de la propiedad Q da como resultado el valor w 
(ya que la funcion de onda es funcion propia de Q), el valor medio de todas las observa- 
eiones tambien es co. 

Una funcion de onda que no sea una funcion propia del operador de interes puede 
escribirse eomo una combinacion lineal de funciones propias. Por simplicidad, suponga- 
mos que la funcion de onda es suma de dos funciones propias (el easo general dado por 
la Ee. 41 puede desarrollarse con faeilidad). Entonces 


<Q> = 


J (c,y/q + c 2 y/ 2 ) *Q (c,i/r, + c 2 y/ 2 ) dr 
= J (c,y/, + c 2 y/ 2 )*[c ] a> ] y/ l + c 2 ru 2 i/z 2 ) dr 
: etc,®, / !//•*!//, d r + cjc 2 ® 2 JY2W2 d T 
+ c*c 2 co 2 J\jf*y / 2 dr + cjc,©, jVjyq dr 


Las dos primeras integrals de la derecha son iguales a 1 ya que las funciones de onda 
estan normalizadas. Para tratar con las dos integrals restantes se necesita hacer uso de 
otra propiedad de las funciones propias, llamada "ortogonalidad": decir que dos funcio¬ 
nes son ortogonales significa que 


yV*i//,dr= 0 (43) 

Una regia muy general en mecanica cuantica nos dice que funciones de onda correspon- 
dientes a valores propios diferentes del mismo operador son ortogonales , 8 Por ejemplo, 
si i/a, corresponde a una energia y y/ 2 corresponde a una energia diferente, las dos fun¬ 
ciones de onda seran ortogonales y la integral de su producto valdra cero. Debido a que 
en el Ejemplo 11.5 1 //, y y / 2 corresponden a valores propios diferentes, son ortogonales y, 
por lo tanto, podemos concluir que 


(Q) = | c, j 2 cn, + jc 2 | 2 co 2 


(44) 


Esta expresion muestra que el valor esperado es la suma de los dos valores propios pon- 
derados por la probabilidad de encontrar dicho valor en una serie de medidas. Por lo tan¬ 
to, el valor esperado es la media ponderada de una serie de observaciones. 


Ejemplo 11.6 Caleulo de un valor esperado 

Calcular el valor esperado de la distancia de un electron al nucleo en el atomo de hidroge- 
no en su estado de menor energia. 

Metodo El radio medio es el valor esperado del operador correspondiente a la distancia al 
nucleo, que es multiplicar por r. Para evaluar (r), neeesitamos conocer la funcion de onda 
normaiizada (del Ejemplo 11.4) y luego evaluar la integral en la Ec. 42. Una integral util 
para los calculos de funciones de onda atomicas es 

n\ 

/ x n e~ ax dx= —- 

Jo 0"" 

donde n! denota el factorial de n: n\ = n {n - 1) [n - 2) ■ ■ ■ 1. 

i 

8 Estrictamente hablando, esta regia solo se apliea a "operadores hermiticos", que son operadores para 
los cuales Ji//'Q yr. d T- (f yr/Oy^. dr)'. Solamente trataremos con operadores hermiticos. 
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Respuesta El valor medio viene dado por el valor esperado 

(r) = Jy/*ry/dz 

que evaluamos usando coordenadas polares esfericas. Usando la funcion normalizada del 
Ejemplo 11.4 da 


(r) = 


7101 


( r* 


/ t ,iE 

/ r 3 e~ 2r/o °dr 

/ sen OdO 


[Jo 

wo 

wo 


1 3 \a 4 0 

— _ y _w. 

na] 2 4 


x 2 x In = f o 0 


Puesto que a 0 = 52.9 pm (ver paginas finales), (r) = 79.4 pm. 


Comentario El resultado indica que, si se realizan un gran numero de medidas de la dis- 
tancia del electron al nucleo, su valor medio sera 79.4 pm. Sin embargo, cada observacion 
diferente dara un resultado individual diferente e impredecible, ya que la funcion de onda 
no es una funcion propia del operador correspondiente a r. 


Autoevaluacion 11.6 Evaluar la distancia cuadratica media, { r 2 )' 12 , de un electron al nu- 
cleo en el atomo de hidrogeno. ^ 1/2 0 j 


La energia cinetica media de una particula en una dimension es el valor esperado del 
operador dado en la Ec. 385. Por lo tanto, podemos escribir 

<£ c >=JV£c<Ht=- ^-jV-gdr (45) 

Vemos que la energia cinetica es un tipo de promedio sobre la eurvatura de la funcion de 
onda: se obtienen grandes contribuciones al valor observado de las regiones donde la fun¬ 
cion de onda este muy curvada (es decir, donde d 2 i///dx 2 es grande) y a la vez la funcion de 
onda sea grande (es decir, 1 //* sea tambien grande). 


I -* — 

I * 

Posicion 
de la particula 

11.25 La funcion de onda de una particula en una 
posicion bien definida es una funcion con un pico 
muy abrupto que tiene amplitud cero en cualquier 
parte excepto en la posicion de la particula. 


11.G El principio de incertidumbre 

Hemos visto que, si la funcion de onda es A e ifa , la particula que describe tiene un estado 
bien definido para el momento lineal, a saber, el de viajar hacia la derecha con un momen- 
to p x = +kh. Sin embargo, tambien hemos visto que la posicion de una particula descrita 
por su funcion de onda es completamente impredecible. En otras palabras, si el momento 
se especifica eon precision, es imposible predecir la posicion de la particula. Esta afirma- 
cion es una parte de un caso especial del principio de incertidumbe de Heisenberg, uno de 
los resultados mas eelebres de la mecanica cuantica: 

Es imposible especificar de forma simultanea, con precision arbitraria, el momen¬ 
to y la posicion de una particula. 

Antes de discutir dieho principio, debemos establecer su otra parte: si conocemos la po¬ 
sicion de una particula con toda precision, no podemos decir nada acerca de su momento. 
El argumento se basa en la idea de concebir la funcion de onda como una superposicion de 
funciones propias, y funciona como sigue. 

Si sabemos que la particula esta en una posicion bien definida, su funcion de onda debe 
ser muy grande alii y nula en cualquier otra parte (Fig. 11.25). Dicha funcion de onda puede 
ser creada por superposicion de un gran numero de funciones armonicas (seno y coseno), 0 
lo que es equivaiente, un conjunto de funciones e 1 ^. 9 En otras palabras, podemos crear una 
funcion de onda muy localizada a partir de una eombinacion lineal de funciones de onda 

9 Estas sumas son equivalentes, ya que e' 1 ' = cos kx + i sen kx. 
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11.26 La funeion de onda de una particula con 
una posicion indefinida puede ser vista como la 
superposition de diferentes funciones de onda de 
longitud de onda definida las cuales interfieren 
constructivamente en un lugar concreto pero 
destructivamente en los demas. Cuantas mas ondas 
se usan en la superposicion (dado por los numeros 
indicados en las curvas), la posicion se vuelve mas 
precisa a expensas de la incertidumbre en el 
momento de la particula. Se necesita un numero 
infinite de ondas para construir la funeion de onda 
de una particula perfectamente localizada. 


que correspondan a muchos momentos lineales diferentes. La superposicion de pocas fun¬ 
ciones armonieas conduce a una funeion de onda que se extiende sobre un intervalo de po- 
sieiones (Fig. 11.26). Sin embargo, al aumentar el numero de funciones de onda en la super¬ 
posicion, la funeion de onda se hace mas abrupta como consecuencia de la interferencia 
mas eompleta entre las regiones positivas y negativas de las ondas individuales. Cuando se 
usa un numero infinito de componentes, la funeion de onda es una punta infinitamente del- 
gada y afilada, que eorresponde a una localizacion perfecta de la particula. Ahora la particu¬ 
la esta perfectamente localizada. Sin embargo, hemos perdido toda la informacion acerca de 
su momento ya que, como ya hemos visto, una medida del momento dara un resultado co- 
rrespondiente a uno de los infinitos numeros de onda de la superposicion, que es impredeci- 
ble. Por consiguiente, si conocemos la posicion de una particula con precision (lo cual impli¬ 
es que su funeion de onda es una superposicion de un numero infinito de funciones propias 
del momento), su momento sera completamente impredecible. 

Una version cuantitativa de este resultado es 

ApAq > y h (46) 

En esta expresion A p es la ''indeterminacion" en el momento lineal paralelo al eje q, y A q es 
la indeterminacion en la posicion a lo largo de este eje. Estas indeterminaciones estan defi- 
nidas con precision, ya que vienen dadas por las desviaciones cuadraticas medias de las 
propiedades respecto a sus valores esperados: 

AP= {{P 2 ) - <P> 2 } ,/2 A q=m-(qyy 12 [47] 

Si existe una certeza absoluta acerca de la posicion de la particula (Aq = 0), la unica mane- 
ra de satisfacer la Ec. 46 es si Ap = =°, lo cual implies una total incertidumbre acerca del 
momento. Contrariamente, si el momento es conocido con total exactitud (Ap = 0), enton- 
ces la posicion debe ser completamente incierta (A q = °°). 

La p y q que aparecen en la Ec. 46 se refieren a la misma direccion espacial. Por lo tanto, 
mientras que la posicion a lo largo del eje xy el momento paralelo al eje x estan restringi- 
das por la relacion de incertidumbre, la localizacion simultanea de la posicion a lo largo del 
eje xy del movimiento paralelo al eje yo al eje z no esta restringida. 


Ejemplo 11.7 Uso del prineipio de incertidumbre 

La velocidad de un proyectil de masa 1.0 g se conoce con una precision del orden de 
1 x 10 ' 6 m s' 1 . Calcular la incertidumbre minima en su posicion. 

Metodo Estimar Ap a partir de mAvdonde Aves la incertidumbre en la velocidad; luego 
usar la Ec. 46 para estimar la incertidumbre minima en la posicion, Aq. 

Respuesta La incertidumbre minima en la posicion es 

a h 

A(| - 2ST 


_ 1.055 X 10 ~ 34 J s _ 

2 x ( 1.0 x 10' 3 kg) x (1 x 10~ 6 m s~') 


= 5 x 10' 26 m 


Comentario La incertidumbre es completamente despreciable para todos los supuestos 
practicos concernientes a los objetos macroscopicos. Sin embargo, si la masa es la de un 
electron, la misma incertidumbre implies una incertidumbre en la posicion mucho mas 
grande que el diametro de un atomo, por lo que el concepto de trayectoria, que implies el 
conocimiento simultaneo y preciso de una posicion y momento, es insostenible. 


Autoevaluacion 11.7 Estimar la incertidumbre minima en la velocidad de un electron en 
una region unidimensional de longitud 2 a 0 

[500 km s _, j 
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Ideas clave 

□ Meeanica clasica 

□ Meeanica cuantica 

Los origenes de la meeanica 
cuantica 

11.1 Los fracasos de la fisica 
clasica 

□ radiacion del cuerpo 
negro 

□ ley de desplazamiento 
de Wien (1) 


El principio de ineertidumbre de Heisenberg es mas general de lo que implica la Ec. 46. 
Se apliea a cualquier par de observables ilamados observables complementarios, que estan 
definidos en funcion de las propiedades de sus operadores. Especificamente, dos observa¬ 
bles O, y Q 2 son complementarios si 

Q, Q 2 ?Q 2 Q, (48) 

Cuando el efecto de dos operadores depende de su orden (como implica esta ecuacion), de- 
cimos que no conmutan. 


Ilustraeion 


Para mostrar que los operadores posicion y moniento no conmutan (y por lo tanto son ob¬ 
servables complementarios) consideramos el efecto de xp^sobre una funcion de onda yr: 


*P x ¥=xx 


h dy/ 
i dx 


Ahora, consideramos el efecto de p^xsobre la misma funcion de onda: 


. . h d h 

P* x ¥= ~ ~ 

i dx i 


y/ + x- 


di// 

dx 


Para este paso hemos utilizado la regia usual de la diferenciacion de un producto de fun- 
ciones. La segunda expresion es claramente diferente de la primera, por lo que los dos ope¬ 
radores no conmutan. 


Con el descubrimiento de que algunos pares de observables son complementarios (en- 
contraremos mas ejemplos en el proximo capitulo), hemos hallado la diferencia fundamental 
entre la meeanica clasica y la cuantica. La meeanica clasica suponia, erroneamente como ya 
hemos visto, que la posicion y el momento de una partlcula podlan estar simultaneamente 
especificados con precision arbitraria. Sin embargo, la meeanica cuantica muestra que la po¬ 
sicion y el momento son complementarios y que tenemos que escoger: podemos especificar 
la posicion a expensas del momento, o el momento a expensas de la posicion. 

La constatacion de que algunos observables son complementarios nos permite hacer un 
progreso considerable en el calculo de las propiedades atomieas y moleculares, pero supri- 
me algunos de los conceptos mas apreciados por la fisica clasica. 


□ segunda constante de 
radiacion 

□ densidad de energia total 

□ ley de Stefan-ESoltzmann 
(2 a) 

□ excitancia 

□ constante de Stefan- 
Boltzmann 

□ ley de Rayleigh-Jeans (3) 

□ catastrofe ultravioleta 

□ cuantizacion de la 
energia 


□ constante de Planck 

□ distribucion de 
Planck (5) 

□ formula de Einstein (9) 

□ temperatura de Einstein 

□ formula de Debye (11) 

□ temperatura de Debye 

11.2 Dualidad onda-particula 

□ foton 

□ efecto fotoelectrico 

□ funcion de trabajo 


□ relacion de de 
Broglie (13) 

□ dualidad onda-particula 

La dinamica de sistemas 
microscopicos 

□ funcion de onda 

11.3 La ecuacion de 
Schrodinger 

□ ecuacion de Schrodinger 
(14, Tabla 11.1) 
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11.4 La interpretation 

Principios de la mecanica 

G valor propio 

11.6 El principio de 

de Born de la 

cuantica 

Q funcion propia 

incertidumbre 

funcion de onda 


G observables 

G principio de 

G interpretation de Born 

11.5 La informacion en una 

G combination lineal (41) 

incertidumbre de 

□ densidad de probabilidad 

funcion de onda 

G superposition 

Heisenberg (46) 

□ amplitud de probabilidad 

G nodo 

G valor esperado (42) 

G observables 

□ constante de normalization 

G operador 


eomplenientarios 

_ (17) 

G operador hamiltoniano (30) 


G commutation 

G coordenadas polares 

G ecuaeion de valores propios 



esfericas ( 21 ) 

(31) 
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M. Jammer, The conceptual development of quantum 
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Ejercicios 

11.1 (a) Calcular la potencia radiada por una section de 2.0 m x 3.0 m 
de la superficie de un cuerpo caliente a 1500 K. 

11.1 (b) Calcular la potencia radiada por la superficie de un cable ei- 
lindrico de longitud 5.0 cm y radio 0.12 mm que se calienta hasta 3300 
K por una corriente electriea. 

11.2 (a) Calcular la potencia media de salida de un fotodetector que 
recoge 8.0 x 10 7 fotones en 3.8 ms de luz monoeromatica de 325 nm de 
longitud de onda. 

11.2 (b) Calcular la potencia media de salida de una lamina fotosensi- 
ble que recoge 1.20 x 10 8 fotones en 5.9 ms de luz monoeromatica de 
297 nm de longitud de onda. 

11.3 (a) Determinar la longitud de onda de la radiacion electromagne- 
tica mas intensa emitida desde la superficie de la estrella Sirius, que tie- 
ne una temperatura superficial de 11 000 K. 

11.3 (b) Determinar la longitud de onda de la radiacion electromagne- 
tica mas intensa emitida por un horno a 2500”C. 

11.4 (a) Calcular la velocidad que tiene un electron de 3.0 cm de lon¬ 
gitud de onda. 

11.4 (b) Calcular la velocidad que tiene un neutron de 3.0 cm de lon¬ 
gitud de onda. 

11.5 (a) La constante de estructura fina, a, juega un papel muy espe¬ 
cial en la estructura de la materia; su valor aproximado es 1/137. 


zCuanto vale la longitud de onda de un electron que viaja a velocidad 
ore, donde c es la velocidad de la luz? (Notese que la circunferencia de la 
primera orbita de Bohr en el atomo de hidrogeno es 331 pm.) 

11.5 (b) Un cierto experimento de difraccion requiere el uso de elec- 
trones de 0.45 nm de longitud de onda. Calcular la velocidad de los 
electrones. 

1 1.6 (a) Calcular el momento lineal de los fotones de 750 nm de longi¬ 
tud de onda. iQue velocidad necesita un electron para viajar con el mis- 
mo momento lineal? 

11.6 (b) Calcular el momento lineal de los fotones de 350 nm de longi¬ 
tud de onda. ,/Que velocidad necesita una molecula de hidrogeno para 
viajar con el mismo momento lineal? 

11.7 (a) La energia que se requiere para la ionizacion de un cierto ato¬ 
mo es 3.44 x 10 -18 J. La absorcion de un foton de longitud de onda des- 
conocida ioniza al atomo que emite un electron con una velocidad de 

I. 03 x 10 6 m sA Calcular la longitud de onda de la radiacion incidente. 

I I. 7 (b) La energia que se requiere para la ionizacion de un cierto ato¬ 
mo es 5.12 aJ. La absorcion de un foton de longitud de onda desco- 
nocida ioniza al atomo que emite un electron con una velocidad de 
345 km sA Calcular la longitud de onda de la radiacion incidente. 

11.8 (a) La velocidad de un cierto proton es 4.5 x 10 5 m sA Si la incer- 
tidumbre en su momento tiene que ser reducida un 0.0100 °/o, <ique in- 
certidumbre debe ser tolerada en su posicion? 
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11.8 (b) La velocidad de un cierto electron es 995 km s _1 . Si la incerti- 
dumbre en su momenta tiene que ser reducida un 0.0100 °/o, zque in- 
certidumbre debe ser tolerada en su posicion? 

11.9 (a) Calcular la energia por foton y la energia por mol de fotones 
para la radiacion de longitud de onda de: (a) 600 nm (roja), (b) 550 nm 
(amarilla), (c) 400 nm (azul). 

11.9 (b) Calcular la energia por foton y la energia por mol de fotones 
para la radiacion de longitud de onda de: (a) 200 nm (ultravioleta), 
(b) 50 pm (rayos X), (c) 1.00 cm (microondas). 

11.10 (a) Calcular la velocidad a la que un atomo de H estacionario 
podria ser acelerado si absorbiera uno de los fotones del Ejercicio 11.9a. 

11.10 (b) Calcular la velocidad a la que un atomo de 4 He estacionario 
(masa 4.0026 u) podria ser acelerado si absorbiera uno de los fotones 
empleados en el Ejercicio 11.9b. 

11.11 (a) Una luciernaga de 5.0 g de masa emite luz roja (650 nm) con 
una potencia de 0.10 W totalmente hacia atras. zA que velocidad sera 
acelerada despues de 10 anos si es liberado en el espacio libre y se supo- 
ne que continua viviendo? 

11.11 (b) Un vehiculo espacial impulsado por fotones de 10.0 kg de 
masa emite radiacion de 225 nm de longitud de onda con una potencia 
de 1.50 kW totalmente hacia atras. zA que velocidad sera acelerado des¬ 
pues de 10 ahos si es liberado en el espacio libre? 

1 1.12 (a) Una lampara de sodio emite luz amarilla (550 nm). zCuantos 
fotones emite por segundo si su potencia es (a) 1.0 W, (b) 100 W? 

11.12 (b) Un laser empleado en la lectura de CD emite luz roja de 700 nm 
de longitud de onda. zCuantos fotones emite por segundo si su potencia 
es (a) 0.10 W, (b) 1.0 W? 

11.13(a) El maximo de emision del sol se produce alrededor de 480 nm; 
estimar la temperatura de su superficie. 

11.13 (b) El maximo de emision de un hierro caliente en un homo de 
acero se produce alrededor de 1600 nm; estimar la temperatura del acero. 

11.14 (a) La funcion de trabajo para el cesio metalico es 2.14 eV. Cal¬ 
cular la energia cinetica y la velocidad de los electrones extraidos por 
luz de longitud de onda (a) 700 nm, (b) 300 nm. 


11.14 (b) La funcion de trabajo para el rubidio metalico es 2.09 eV. 
Calcular la energia cinetica y la velocidad de los electrones extraidos por 
luz de longitud de onda (a) 650 nm, (b) 195 nm. 

11.15 (a) Calcular la magnitud del cuanto implicado en la excitacion 
de (a) una oscilacion eiectroniea de periodo 1.0 fs, (b) una vibracion mo¬ 
lecular de periodo 10 fs, (c) un pendulo de periodo 1.0 s. Expresar los re- 
sultados en joules y kilojoules por mol. 

11.15 (b) Calcular la magnitud del cuanto implicado en la excitacion 
de (a) una oscilacion eiectroniea de periodo 2.5 fs, (b) una vibracion mo¬ 
lecular de periodo 2.21 fs, (c) una rueda de balanza de periodo 1.0 ms. 
Expresar los resultados en juoles y kilojoules por mol. 

11.16 (a) Calcular la longitud de onda de de Broglie de (a) una masa 
de 1.0 g que viaja a 1.0 cm s -1 , (b) la misma masa viajando a 100 km s', 
(c) un atomo de He que viaja a 1000 m s " 1 (velocidad tipica a tempera¬ 
tura ambiente). 

11.16 (b) Calcular la longitud de onda de de Broglie de un electron 
acelerado desde el reposo por una diferencia de potencial de (a) 100 V, 
(b) 1.0 kV, (c) 100 kV. 

11.17 (a) Calcular la incertidumbre minima en la velocidad de una pe- 
lota de 500 g de masa de la que se sabe que esta dentro de un radio de 
10 /im de un cierto punto de un bate. zCual es la incertidumbre minima 
en la posicion de una bala de 5.0 g de masa de la que se sabe que tiene 
una velocidad comprendida entre 350.000 01 m s ' 1 y 350.000 00 m s _1 ? 

11.17 (b) On electron esta confinado en una region lineal de longitud 
del niismo orden que el diametro de un atomo (alrededor de 100 pm). 
Calcular las incertidumbres minimas en su posicion y velocidad. 

11.18 (a) En un experimento fotoeleetronico de rayos X, un foton de 
150 pm de longitud de onda extrae un electron desde la capa interna de 
un atomo y sale con una velocidad de 2.14 x 10 7 m s' 1 . Calcular la ener¬ 
gia de enlace del electron. 

11.18 (b) En un experimento fotoeleetronico de rayos X, un foton de 
121 pm de longitud de onda extrae un electron desde la capa interna de 
un atomo y sale con una velocidad de 5.69 x 10 7 m s' 1 . Calcular la ener¬ 
gia de enlace del electron. 


Problemas 

Problemas numericos 

11.1 La distribucion de Planck da la energia en un intervalo dA de lon¬ 
gitudes de onda a la longitud de onda A. Calcular la densidad de energia 
en el intervalo de 650 nm a 655 nm dentro de una cavidad de volumen 
100 cm 3 cuando su temperatura es (a) 25°C, (b) 3000°C. 

11.2 La longitud de onda del maximo de emision desde un agujero del 
tamano de una aguja en un recipiente calentado electricamente fue de- 
terminada a varias temperaturas con los resultados dados en la tabla 
adjunta. Deducir el valor de la constante de Planck.. 


01 ° c 1000 1500 2000 2500 3000 3500 

A maK /nrn 2181 1600 1240 1035 878 763 

11.3 Escribir un programa de ordenador (o usar software matematico) 
para evaluar la distribucion de Planck a cualquier temperatura y longi¬ 
tud de onda o frecuencia. Anadirle una rutina que evalue integrales 
para la densidad de energia de la radiacion entre dos funciones de onda. 
Emplear el programa para calcular la densidad de energia total en la re- 
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gion visible (desde 600 nm hasta 350 nm) para un cuerpo negro que se 
halla (a) 100°C, (b) 500”C, (e) 700 K. iCuales serian los valores clasicos 
para estas temperaturas? 

11.4 La frecuencia de Einstein se expresa a menudo en funeion de una 
temperatura equivalente 0 E , donde 0 E = hvjk. Comprobar que 9 t tiene 
dimensiones de temperatura y expresar el eriterio para la validez de la 
forma de temperatura elevada de la eeuaeion de Einstein en funeion de 
dicha temperatura. Evaluar 0 C para (a) el diamante, para el que v = 4.65 x 
1 0 13 Hz y (b) para el cobre, para el que v= 7.15 x 10 12 Hz. iQue fraceion 
del valor de la capacidad calorifiea de Dulong y Petit alcanza cada una 
de las sustaneias a 25°C? 


11.5 La funeion de onda del estado fundamental de una partieula con- 
finada en una caja monodimensional de longitud Les 




1/2 


sen 


Suponer que la caja tiene 10.0 mm de longitud. Calcular la probabilidad 
de que la partieula este (a) entre x = 4.95 mm y 5.05 mm, (b) entre x = 
1.95 mm y 2.05 mm, (c) en el tercio central de la caja. 


11.12 zCuales de las funciones del Problema 11.10 son (a) tambien 
funciones propias de d 2 /dx 2 y (b) solo funciones propias de d 2 /dx 2 ? Dar 
los valores propios cuando corresponda. 

11.13 Una partieula esta en un estado descrito por la funeion de onda 
i \r= (cos x)e' kx + ( sen Z)e' lfot 

donde % es un parametro. zCual es la probabilidad de que la partieula se 
encuentre con un momenta lineal (a) +kh, (b) -khl (c) ?Que forma ten- 
dria la funeion de onda si se tuviera el 90% de certeza de que la parti- 
cula tuviese un momenta lineal +kli? 

11.14 Evaluar la energia cinetica de la partieula descrita con la funeion 
de onda dada en el Problema 11.13. 

11.15 Calcular el momenta lineal promedio de una partieula descrita 
por las siguientes funciones de onda: (a) e llr,t , (b) cos kx, (c) e~ ax , si en 
todas ellas x recorre el intervalo de - co a + oo. 

11.16 Evaluar los valores esperados de ry r 2 para el atomo de hidroge- 
no eon las funciones de onda dadas en el Problema 11.9. 


11.6 La funeion de onda del estado fundamental de un atomo de hi- 
drogeno es 

( 1 V 12 / 

w= — e" r/o ° 

U a oJ 

donde a 0 = 53 pm (el radio de Bohr), (a) Calcular la probabilidad de que 
el electron se encuentre en algun lugar dentro de una esfera pequena 
de radio 1.0 pm centrada en el nucleo. (b) Suponer ahora que la misma 
esfera se coloca a r = a 0 . iCual es la probabilidad de que el electron se 
encuentre en su interior? 

Problemas teoricos 

11.7 Derivar la ley de Wien, de que X m J es una constante, a partir de 
la distribucion de Planck y deducir una expresion para la constante. 

11.8 Normalizar las siguientes funciones de onda: (a) sen (nxx/ L ) en el 
intervalo 0 < x< L, (b) una constante en el intervalo -L<x< L, (c) e' r, ° 
en el espacio tridimensional, (d) x e' ,,2 ° en el espacio tridimensional. Su- 
gerencia: el elemento de volumen en tres dimensiones es dt = r 2 dr sen 9 
d0 d</>, con 0 < r < oo, 0 < Q < n, 0 < (j) < In. En el Ejemplo 11.6 aparece 
una integral util. 

11.9 Dos funciones de onda de estado exeitado (no normalizadas) del 
atomo de H son (a) y/= (2 - r/ o 0 ) e" ,2 \ (b) \j/= rsen 9 cos <j> e~ rl2 \ 
Normalizar ambas funciones a 1. 

11.10 Identificar cual de las siguientes funciones son funciones propias 
del operador d/dx; (a) e iix , (b) cos kx, (c) k, (d) kx, (e) e-“* 2 . Dar el corres- 
pondiente valor propio cuando corresponda. 

11.11 Determinar cuales de las siguientes funciones son funciones pro¬ 
pias del operador inversion i (que tiene el efecto de hacer el cambio 

-x); (a) x 3 - kx, (b) cos kx, (c) x 2 + 3x- 1. Establecer el valor del va¬ 
lor propio de /cuando sea relevante. 


11.17 Calcular (a) la energia potencial media y (b) la energia cinetica 
media de un electron en el estado fundamental de un atomo hidroge- 
noide. 

11.18 Escribir un programa de ordenador, o usar software matematico, 
que construya superposiciones de funciones coseno y explore como la . 
funeion de onda se hace mas localizada al ser incluidos mas componen- 
tes. Incluir rutinas que determinen la probabilidad de que un cierto mo¬ 
menta sea observado. Si se dibuja la superposicion (la cual deberia ha- 
cerse), colocar x = 0 en el centra de la pantalla y construir la 
superposicion alii. Incluir una rutina que evalue la posicion cuadratica 
media del paquete, (x 2 ) 1/2 . 

11.19 Determinar el conmutador (esto es, el valor de - ^ 2 ^ 1 ) d e 
los operadores (a) d/dx y x, (b) d/dx y x 2 , (c) a y a\ donde a = (x + 
ipl/2 1 ' 2 y cC = (x - ip )/2 1/2 . 

Problemas adicionales suministrados por 
Carmen Giunta y Charles Trapp 

11.20 Demostrar explicitamente que la distribucion de Planck se redu¬ 
ce a la ley de Rayleigh-Jeans a longitudes de onda elevadas. 

11.21 La temperatura de la superficie del sol es aproximadamente 
5800 K. Suponiendo que el ojo humano evoluciono para ser mas sensi¬ 
ble a la longitud de onda de la luz correspondiente al maximo de la dis¬ 
tribucion de energia radiante del sol, determinar el color de la luz a la 
que el ojo es mas sensible. 

11.22 La energia solar choea con la parte alta de la atmosfera de la 
Tierra a una velocidad de 343 W rrr 2 . Cerca del 30% de esta energia es 
reflejada directamente hacia el espacio por la atmosfera de la Tierra. El 
sistema Tierra-atmosfera absorbe la energia restante y la vuelve a trra- 
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diar hacia el espacio eomo radiacion de cuerpo negro. <iCual es la tem- 
peratura media de cuerpo negro de la Tierra? iCual es la longitud de 
onda de la radiacion de cuerpo negro mas abundante de la Tierra? 

11.23 Una estrella demasiado pequena y fria para brillar ha sido en- 
contrada por B.R. Oppenheimer, S. Kulkarni, K. Matthews y T. Nakajima 
[Science 270, 1478, (1995)]. El espectro del objeto muestra la preseneia 
de metano que, de acuerdo con los autores, no existiria a temperaturas 
superiores a 1000 K. La masa del objeto, determinada por su efecto gra- 
vitacional sobre una estrella acompanante, es aproximadamente 20 ve- 
ces la masa de Jupiter. Con esta masa, seria muy extrano que el objeto 
se formara como un planeta; por lo tanto, es considerada como una es¬ 
trella enana marron. (a) A partir de los datos disponibles, evaluar la es- 


tabilidad del metano a temperaturas superiores de los 1000 K. (b) ?Cual 
es A max para esta estrella? (c) iCual es la densidad de energia y excitan- 
cia de esta estrella relativa a la del sol (6000 K)? (d) Para determinar si 
la estrella podrla brillar, estimar la fraccion de la densidad de energia de 
la estrella que aparece en la parte visible del espectro. 

11.24 Max Planck fue el primero que determino la constante de Boltz¬ 
mann, k, y el valor de la constante conocida ahora con su nombre a par¬ 
tir de los datos experimentales de la radiacion del cuerpo negro. Calcu- 
lar valores para ky h a partir de los siguientes datos. La excitancia, M, 
de una superficie de area 1.000 m 2 a 2000 K es 904.48 kW; a esta tem- 
peratura A max = 1.451 x 10‘ 6 m. Sugerencia: obtener A m3X a partir de la 
distribucion de Planck diferenciando con respecto a A. 
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Para poder hollar las propiedades de los sistemas utilizando la mecanica euantiea necesi- 
tamos la eeuaeion de Schrodinger apropiada. Este capitulo presenta la base de las solu- 
ciones para los tres tipos de movimiento basicos: traslacion, vibracion y rotaeion. Veremos 
que solo son aceptables ciertas funeiones de onda y sus correspondientes energias. En 
esta lineu, la cuantizacion surge como una consecuencia natural de la eeuaeion y de las 
condiciones impuestas sobre ella. Las soluciones ponen de manifiesto algunos hechos re- 
lacionados con el comportamiento de las partieulas que son no clasicos y, por tanto, re¬ 
sultan sorprendentes, destacando su habilidad para penetrar o atravesar regiones donde 
la fisica clasica les prohibiria ubicarse. Tambien encontraremos una propiedad del elec¬ 
tron, su spin, que no tiene ninguna contrapartida clasica. 

Los tres modos basicos de movimiento -traslacion (movimiento a traves del espacio), vibra¬ 
cion y rotaeion- juegan un papel importante en quimica ya que son formas que tienen las 
moleculas de almacenar energia. Moleculas en fase gas, por ejemplo, realizan movimientos de 
traslacion y sus energias cineticas son una contribucion a la energia interna total de la mues- 
tra. Las moleculas tambien pueden almacenar energia como energia einetica rotacional y las 
transiciones entre sus estados de energia de rotaeion se pueden observar utilizando la espec- 
troscopia. La energia tambien se almacena como energia vibracional y las transiciones entre 
estados vibracionales son las responsables de la aparicion de espectros infrarrojos. 


Movimiento de traslacion 


La description mecanocuantica del movimiento libre en una dimension fue introducida en 
la Seccion 11.5. Vimos alii que la eeuaeion de Schrodinger era 

_^dV = (lo) 

2 m dx 2 

o, en forma abreviada 


Hy/^Ey/ H=- 


h 2 d 2 
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La solucion general es 

i j/ k = Ae kx + Br' kx B k =^- (2) 

2m 

Observese que ahora estamos etiquetando tanto las funciones de onda como las energias 
(esto es, las funciones propias y los valores propios de H) con el indice k. Se puede verificar 
que estas funciones son soluciones sustituyendo \ff k en la parte izquierda de la Ec. lay 
comprobando que el resultado es igual a E k \\) k . En este caso, todos los valores de k y, por lo 
tanto, todos los valores de la energia, estan permitidos. El resultado obtenido muestra que 
la energia de traslacion de la particula libre no esta cuantizada. 

Vimos en la Seccion 1 1.5c que una funcion de onda de la forma d kx describe una parti¬ 
cula con momenta lineal p x = +kh, correspondiente al movimiento hacia las x positivas (ha- 
cia la derecha), y que una funcion de onda de la forma e' itx describe una particula con el 
mismo valor del momenta lineal, pero desplazandose hacia las xnegativas (hacia la izquier¬ 
da). Esto es, t' kx es una funcion propia del operador p x con valor propio +kh y e~ ibr es una 
funcion propia con valor propio p x = -kh. En ambos estados, \y/\ 2 es independiente de x, lo 
que implica que la posicion de una particula es completamente impredecible. Esta conclu¬ 
sion es consistente con el principio de incertidumbre ya que, si el momenta esta completa¬ 
mente especificado, no se puede fijar la posicion (los operadoresxyp, no conmutan, Seccion 
11 .5e). 


oo 


* 


oo 


* 


0 

L 

X 
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Pared 


12.1 Particula en una region unidimensional con 
paredes impenetrables. Su energia potencial vale 
cero entre x = 0 y x = L y se hace infinite en el 
momenta en que la particula toca las paredes. 


12.1 Particula en una caja 

En esta seccion, consideraremos el problema de la particula en una caja, en el que una parti¬ 
cula de masa m esta confinada entre dos paredes a x = 0 y x = L En un pozo cuadrado infi¬ 
nite, la energia potencial vale cero dentro de la caja pero alcanza bruscamente el valor infini¬ 
te en las paredes (Fig. 12.1). Esta energia potencial es una idealizaeion de la energia potencial 
de una molecula en fase gas que es libre de moverse en un recipiente monodimensional. 

(a) La ecuacidn de Schrodinger 

La eeuacion de Schrodinger para la region dentro de las paredes (donde V= 0) es la misma 
que la de la particula libre (Ec. 1), por lo que las soluciones generales dadas por la Ec. 2 
tambien seran validas. Es conveniente escribirlas como 1 

yyfx) = Csen kx + D cos kx E k = (3) 

2m 

(b) Soluciones aceptables 

Para una particula libre, cualquier valor de E k corresponde a una solucion aceptable. Sin em¬ 
bargo, cuando la particula esta confinada dentro de una region, las funciones de onda acepta¬ 
bles deben satisfacer ciertas condiciones de contorno, o condiciones de la funcion en deter- 
minadas posiciones. Fisicamente para la particula es imposible disponer de una energia 
potencial infinita, por lo que las funciones de onda deben valer cero cuando l/se haga infini¬ 
te, para x < 0 y x > L. La continuidad de la funcion de onda requiere que se anule justo dentro 
del pozo enx = Oyx=LEs decir, las condiciones de contorno seran % (0) = 0 y y/ k (L) = 0. 

Consideremos la pared en x = 0. Segun la Ec. 3, iff (0) = D (ya que sen 0 = 0 y cos 0 = 1). 
Pero puesto que yz (0)= 0 debemos tener D = 0. De ello resulta que la funcion de onda de- 
be tener la forma y r k (x) = C sen kx. El valor de yr en la otra pared (en x = L) es yy ( L ) = 
C sen kL, que tambien debe ser cero. Tomando C = 0 daria y/ k (x) = 0 para toda x, lo que 
entraria en conflicto con la interpretacion de Born (la particula debe estar en alguna par- 

1 Usamos e ±i)r = cos x± i sen xy absorbemos todos ios factores numerieos dentro de ios coeficientes nu- 
mericos Cy 0. 
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12.2 Niveles de energia permitidos para una 
particula en una caja. Notese que los niveles de 
energia aumentan como ri 1 y que su separaeion 
aumenta al aumentar el numero cuantico. 


te). Por lo tanto, kL debe ser elegido de rnanera que sen kL = 0, igualdad que se satisface si 

kL = ok n = 1 , 2 ,... ( 4 ) 

Se omite el valor de n = 0, ya que implica k = 0 y \j/ k (x) = 0 en cualquier lugar (puesto que 
sen 0 = 0), que de nuevo es inaceptable; los valores negativos de n solamente cambian el 
signo de sen kL (ya que sen (-x) = - sen x). Por lo tanto, las funciones de onda son 

i f/ n (x) = C sen n= 1,2,... (5) 

(En este punto empezamos a etiquetar las solueiones con el Indice n en lugar de k .) Puesto 
que ky E k estan relacionadas por la Ec. 3, la energia de la particula esta limitada a los valores 

£ - (nKlDW _ nW n=12i _ ( 6 ) 

" 2m 8 mL 2 

Vemos que la energia de la particula esta cuantizada y que la cuantizacion surge de las 
condiciones de contorno que debe satisfacer i/r para ser una funcion de onda aceptable. 
Esta es una conclusion general: la necesidad de satisfacer las condiciones de contorno im¬ 
plica que solo sean aceptables ciertas funciones de onda, lo que obliga a los observables a 
tener valores discretos. Mas aim, solo ha sido cuantizada la energia; en breve veremos que 
otros observables flsicos tambien estaran cuantizados. 


(c) Normalizacion 

Antes de discutir la solucion con mas detalle, se completara la deduccion de las funciones de 
onda (que son reales, es decir, no contienen el numero i) calculando la constante de normali¬ 
zacion (aqui escrita como Cj. Para ello, buscamos el valor de Cque hace que la integral de i f 
sobre todo el espacio accesible para la particula (desde x = 0 hasta x= L) sea igual a I: 2 

pi- P L H7TX ( 2 

j y/ 2 dx= C 2 J sen 2 — dx= C 2 x^- L = 1, porloqueC=|y 


para todo n. Por lo tanto, la solucion eompleta al problema es 


. _ n 2 h 2 
8 mL 2 


n= 1 , 2 ,... 



12.3 Cinco primeras funciones de onda 
normalizadas de una particula en una caja. Cada 
funcion de onda es una onda estacionaria y las 
funciones sucesivas poseen media onda mas y por lo 
tanto una longitud de onda mas corta. 


Y'nW = 


2 V' 2 

' nnx' 

— sen 

L 

. i-. 


para 0 <x< L 


(7) 


Las energias y las funciones de onda estan etiquetadas con el “numero cuantico" n. Un nu¬ 
mero cuantico es un numero entero (en algunos casos, como se vera, podra ser un numero 
semientero) que indica el estado del sistema. Para la particula en una caja existen un nu¬ 
mero infinite de solueiones aceptables y el numero cuantico n especifica una en particular 
(Fig. 12.2). Ademas de actuar como una etiqueta, un numero cuantico a menudo puede 
servir para calcular la energia correspondiente al estado y escribir de forma expllcita la 
funcion de onda (en el ejemplo presente, usando la informacion de la Ec. 7). 


(d) Propiedades de las solueiones 

La Figura 12.3 muestra algunas de las funciones de onda de la particula en una caja: son todas 
ellas funciones seno con la misma amplitud pero con diferente longitud de onda. Con una 
ojeada a estas imagenes es facil averiguar el origen de la cuantizacion: cada funcion de onda 

2 Para evaiuar la integral, usaremos la siguiente integral indefinida: 
f sen 2 oxdx= jx-iR sen 2ox+constante 
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es una onda estacionaria y, para ajustarse dentro de la caja, funeiones de onda consecutivas 
deben poseer media longitud de onda adicional. La reduction de la longitud de onda esta aso- 
ciada con una curvatura mas pronunciada de la funcion de onda y, por tanto, con tin aumento 
de la energia cinetica de la particula. Notese que el numero de nodos (puntos de la funcion de 
onda que se anulan ) tambien aumenta al aunientar n y que la funcion de onda f n tiene n - 1 
nodos. Aumentando el numero de nodos entre las paredes de una separacion dada aumenta la 
curvatura promedio de la funcion de onda y por tanto la energia cinetica de la particula. 

Ejemplo 12.1 Dedueeion de las energias de la particula en una eaja 

Deducir los niveles de energia de la particula en una caja a partir de la relacion de de Broglie 
y de las eondiciones de contorno de la funcion de onda. 

Metodo Notese que, como niuestra la Figura 12,3, para ajustarse dentro de la caja las fun- 
ciones de onda sucesivas poseen media longitud de onda mas. Por lo tanto, lo primero que 
debemos haeer es encontrar una expresion para las longitudes de onda permitidas. Para con¬ 
verts las longitudes de onda permitidas en energias, usamos la relacion de de Broglie para 
expresar la longitud de onda como un momento lineal, lo que permite usar la expresion de la 
energia cinetica en funcion del momento para encontrar el valor de las energias permitidas. 

Respuesta Las longitudes de onda permitidas satisfacen 

L= n x } A n = 1,2,... 

y por lo tanto 

A = — n= 1,2,... 
n 

De acuerdo con la relacion de de Broglie, estas longitudes de onda corresponden a los mo- 
men tos 

h nh 

P ~T~Tl 

La particula solamente posee energia cinetica dentro de la caja (donde V= 0), por lo que 
las energias permitidas seran 

_ p 2 _ n 2 h 2 
" " 2m 8 mi 1 

como ya se han obtenido con anterioridad de una manera mas formal. 


Autoevaluacion 12.1 ^Cual es el valor medio del momento lineal de la particula en una 
caja con numero cuantico n ? 

K P) = 0] 


El momento lineal de la particula en una caja no esta bien definido ya que la funcion de 
onda sen kx es una onda estacionaria y, como el ejemplo del cos kx tratado en la Section 
11.5d, no es una funcion propia del operador momento lineal. Sin embargo, cada funcion 
de onda es una superposition de funeiones propias del momento: 


¥n = 


'2' 

1/2 

'mix' 

1 

2’ 

J. 

sen 


“ 2i 

T 







( 8 ) 


De a hi resulta que la medida del momento lineal dara el valor +kh para la mitad de las me- 
didas del momento y -kh para la otra mitad. Esta deteccion de direcciones opuestas del 
nioviniiento con igual probabilidad es la version de la mecanica cuantica de la iniagen cla- 





n = 1 



n = 1 


(0 

12.4 (a) Las dos primeras funciones de onda, 

(b) las distribuciones de probabilidad 
correspondientes y (c) una representacion de la 
distribucion de probabilidad mediante la oscuridad 
del sombreado. 
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sica de una particula en una caja rebotando en las paredes y que, durante un cierto periodo 
de tiempo, invierte la mitad del tiempo viajando haeia la izquierda y la otra mitad viajando 
hacia la dereeha. 

Puesto que n no puede valer eero, el valor mas bajo de la energia que puede tener la 
particula no es cero (como habria permitido la mecanica clasica para una particula estacio- 
naria) siendo 


1 8 mL 2 


Este valor mas bajo e inamovible de la energia recibe el nombre de energia del punto cero. 

El origen fisico de la energia del punto cero se puede entender de dos maneras. En pri¬ 
mer lugar, el principio de incertidumbre requiere que una particula posea energia cinetica 
si esta confinada en una region finita: la posieion de la particula no esta completaniente 
definida, por lo que su momenta no puede valer cero y, por tanto, tendra energia cinetica 
no nula. En segundo lugar, si la funcion de onda ha de anularse en las paredes, pero debe 
ser no nula, continua y suave en eualquier punto dentro de la caja, debe ser curvada y la 
curvatura en una funcion de onda esta asociada a la posesion de energia cinetica. 

La separacion entre los niveles de energia adyacentes con numeros cuanticos n y n + 1 vale 


- E = 


[n + 1 ) 2 h 2 
8mL 2 


n 2 h 2 
8 mL 2 


= {2/1+1} 


h 2 

8 mL 2 


( 10 ) 


Esta separacion decrece al aumentar la longitud de la caja y llega a tener un valor muy pe- 
queno cuando la caja adquiere dimensiones macroscopicas. La separacion de los niveles adya¬ 
centes se hace nula cuando las paredes estan infinitamente separadas. Los atomos y molecu- 
las que se mueven libremente en recipientes de tamaho usual en los laboratorios deben ser 
tratados como si su energia de traslacion no estuviera cuantizada. La energia de traslacion de 
las particulas libres (aquellas que no estan confinadas por paredes) no esta cuantizada. 


Ilustracion 

Para un recipiente de longitud L= 1.0 nm, h 2 l8m c L 2 = 6.0 x 10' 20 J. Por lo tanto, la energia 
del punto cero vale £, = 6.0 x 10' 20 J (correspondiente a 0.37 eV). La energia minima de exci- 
tacion viene dada por la Ec. 10 con n = 1 y vale 3f„ o 1.8 x IQ-' 9 J, que corresponde a 1.1 eV. 


Autoevaluacion 12.2 Estimar el valor tipico de la energia de excitacion nuclear calculan- 
do la primera excitacion de la energia de un proton confinado en una pozo cuadrado infi¬ 
nite unidimensional de longitud aproximadamente igual al diametro del nucleo (l fm). 

[0.6 GeV] 


La densidad de probabilidad para una particula en una caja viene dada por 


</r 2 (x) = j sen 2 



( 11 ) 


Esta densidad de probabilidad varia con la posieion dentro de la caja. Es patente la falta de 
uniformidad cuando n es pequeno (Fig. 12.4), pero y/ 2 (x) se hace mas uniforme al aumen¬ 
tar n. La distribucion a elevados valores del numero cuantico refleja el resultado clasico de 
que una particula que rebota entre las paredes esta el mismo tiempo, en promedio, en to- 
dos los puntos. Este resultado cuantico, que se acerca a la prediccion clasica a valores ele¬ 
vados de los numeros cuanticos, es una ilustracion del principio de correspondence, que 
establece que la mecanica clasica emerge de la mecanica cuantica cuando los numeros 
cuanticos alcanzan valores elevados. 
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Ejemplo 12.2 Uso de las soluciones de la particula en una caja 

<-Cual es la probabilidad, P, de localizar al electron entre x = 0 (la parte izquierda del eje) y 
x = 0.2 nm en su estado de energia fundamental en una caja de longitud 1.0 nm? 

Metodo El valor de i y 2 dxes la probabilidad de encontrar la particula en una pequena re¬ 
gion dx localizada en x; por lo tanto, la probabilidad total de encontrar al electron en la re- 
gion especificada es la integral de y/ 2 dxsobre esta region. La funcion de onda del electron 
viene dada por la Ec. 7 con n = 1. 

Respuesta La probabilidad de encontrar a la particula en una region entre x = 0 y x = / es 



Con lo cual, para n = 1 y 1= 0.2 nm, da P= 0.05. 

Comentario El resultado corresponde a una probabilidad de 1 sobre 20 de encontrar al 
electron en la region. Al hacerse n infinite, el termino del seno, que esta multiplicado por 
1 1n, no contribuye al valor de Pobteniendose el resultado elasico, P= l/L 


Autoevaluacion 12.3 Calcular la probabilidad de que una particula en el estado con n = 1 
se encuentre entre x = 0.25 L y x = 0.75 L en una caja de longitud L (con x = 0 en la pared de 
la izquierda). 

[0.82] 


(e) Ortogonolidad y notation bracket 

Una propiedad de las funciones de onda, ya mencionada en la Justification 11.2, puede ser 
ilustrada ahora con mas detalle. Dos funciones de onda son ortogonales si la integral de su 
producto se anula. Concretamente, las funciones y/„ y son ortogonales si 

yv>„ d *= o ( i2 °) 

donde la integracion se realizada sobre todo el espacio. Una caracteristica general de la 
mecanica cuantica es que funciones de onda correspondientes a diferentes energias son or¬ 
togonales; por lo tanto, podemos estar seguros de que todas las funciones de onda de la 
particula en una caja son mutuamente ortogonales. 



12.5 Dos funciones de onda son ortogonales si la 
integral de su producto es cero. Aqui, el calculo de la 
integral se ilustra graficamente para dos funciones 
de onda de una particula en un pozo cuadrado. La 
integral es igual al area total bajo la grafica del 
producto y vale cero. 


liustracion 


Podemos verificar la ortogonalidad de las funciones de onda de la particula en una caja 
con n = 1 y n = 3 (Fig. 12.5): 


jf = sen [yI sen 


nx 


3kx\ 


L 


dx= 0 


a partir de las propiedades generales sobre las integrales de las funciones trigonometricas. 


La integral en la Ec. 12a se escribe a menudo 

(n|n') = 0 (nV n) (12b) 

Esta notacion bracket de Dirac es mucho mas abreviada que escribir completamente la in¬ 
tegral del producto. Introduce las palabras 'bra' y 'ket' en el lenguage de la mecanica cuan¬ 
tica. Asi, el bra (n| corresponde a la funcion de onda compleja conjugada de y n y el ket 
in') corresponde a la funcion de onda y/ n .. Cuando el bra y el ket se ponen juntos como en 






Energia 

potencial 
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12.6 Pozo cuadrado bidimensional. La particula 
esta confinada en un piano rodeada de paredes 
impenetrates. Al tocar las paredes, su energia 
potencial se hace infinita. 


la Ec. 12b, se sobrentiende la integration sobre todo el espaeio. De forma similar, la condi- 
cion de normalization de la Ec. 11.20 se puede eseribir eomo 

(n|n) = 1 (13) 

en notacion bracket. Estas dos expresiones pueden ser combinadas en una unica expresion: 
(n\ri) = 8 nn . (14) 

donde 8 „„, es la delta de Kronecker, que vale 1 cuando n= n 'y cero cuando n ^ n'. Mas 
adelante veremos mas eosas sobre esta notacion. 

La propiedad de ortogonalidad es de gran importancia en mecaniea euantica ya que nos per- 
mitira eliminar un gran numero de integrals de los calculos. La ortogonalidad juega un papel 
fundamental en la teoria del enlace quimico (Capitulo 14) y en espectroscopia (Capitulo 17). 


12.2 Movimiento en dos diniensiones 


Ahora consideraremos la version bidimensional de la particula en una caja. La particula esta 
confinada en una superficie rectangular de longitud L, en la direction de las x y L 2 en la di¬ 
rection de las y; la energia potencial vale cero en toda la superficie excepto en las paredes, 
donde es infinita (Fig. 12.6). La funcion de onda es ahora una funcion de dos variables 
(x, y) y la ecuaeion de Schrodinger es 


h 2 

2m 


8 2 w 

dx 2 dy 2 j 




(15) 


Necesitamos resolver esta ecuaeion en derivadas parciales, que es una ecuaeion en varias 
variables. 


(a) Separation de variables 

Algunas ecuaciones en derivadas parciales se pueden simplificar mediante la tecnica de la 
separation de variables, que divide la ecuaeion en dos o mas ecuaciones difereneiales or- 
dinarias, una para cada variable. El metodo es aplicable en nuestro easo, como se puede 
comprobar intentando encontrar una solution de la Ec. 15 escribiendo la funcion de onda 
como producto de dos funciones, una que solo dependa de x y la otra solo de y: 


x t r[x,y) = X{x)Y[y) (16) 

La notacion X(x) Y(y) recuerda que ias dos funciones en que se ha factorizado la funcion 
de onda dependen solo de x y solo de y para X e Y, respectivamente. Veremos en la Justifi¬ 
cation 12.1 que con esta sustitucion la Ec. 15 se separa en dos ecuaciones difereneiales or- 
dinarias, una para cada coordenada: 
h 2 d 2 X 


J , = E x X 
2m dx 2 * 


H dT 
2m dy 2 v 


f-X *E Ey 


(17) 


La cantidad E x es la energia asociada con el movimiento de la particula paralelo al eje de 
ias xy E Y cs la asociada con el movimiento paralelo al eje de las y. 


Justificacion 12.1 


El primer paso en la justificacion de la separabilidad de la funcion de onda en producto 
de dos funciones X y Kes indicar que, debido a que X es independiente de y e Y es inde- 
pendiente de x, podemos eseribir 

3 2 y _ d 2 XY _ y d 2 X d 2 Y _ 8 2 XY _ x d 2 Y 

dx 2 dx 2 dx 2 By 2 dy 2 dy 2 

Con lo que la Ec. 15 se convierte en 


11 

2m 




EXY 
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Cuando ambos lados se dividen por XY, la ecuacion resultante se puede reagrupar en 
1 d 2 Y 2 mE 

X dx 2 Y dy 2 “ n 1 

El primer termino de la izquierda es independiente de y por lo que si solamente variamos 
y, solo puede variar el segundo termino. No obstante, la suma de estos dos terminos es 
una constante fijada por la parte derecha de la ecuacion; asi pues, el segundo termino 
tampoco puede cambiar aunque variemos y. En otras palabras, el segundo termino es 
una constante, que escribimos como -2 mE Y lti 7 . Por un argumento similar, el primer ter¬ 
mino es una constante cuando variamos xy la escribimos como -2 mE x lh 2 , de forma que 
£ = E x + E y . Entonces, podemos eseribir 

1 d 2 X 2 mE x 1 d 2 Y 2 mE Y 

X dx 2 " h 2 Y dy 2 ~ “ h 2 

que se reagrupan en las dos ecuaciones diferenciales ordinarias (es decir, de una variable) 
dadas en la Ec. 17. 


Cada una de las dos ecuaciones diferenciales ordinarias de la Ec. 17 coincide con la 
ecuacion de Schrodinger para el pozo cuadrado unidimensional; por tanto, podemos adap- 
tar el resultado de la Ec. 7 sin ningun nuevo calculo: 



Debido a que y/ = XYy E = E x + E Y , obtenemos 




1/2 


sen 


n.nx 


sen 


'ryzy' 
. ^ 2 , 


0 < x< L v O <y< L 2 


,2 \ 


5 + 5 

E? LI 


8m 


(18) 


con los numeros cuanticos que toman los valores n, = 1, 2,... y n 2 = 1, 2,... de forma in¬ 
dependiente. Algunas de estas funciones estan dibujadas en la Figura 12.7. Son las versio- 
nes bidimensionales de la funcion de onda que se muestra en la Figura 12.3. Observese que 



(a) 


(b) 


(c) 


(d) 


12.7 Funciones de onda para una particula confinada en una caja bidimensional dibujadas como contornos de igual amplitud. (a) n, = 1, n 2 = 1, el estado de menor 
energia, (b) n, = 1, n 2 = 2, (c) n,=2,n,= 1y (d) n, = 2, n 2 = 2. 
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en este problema bidimensional son necesarios dos numeros cuanticos y que en la notacion 
bracket de Dirac representamos los estados mediante el ket |n,, n 2 ). 

Una particula en una caja tridimensional se puede tratar de la misma forma. Las funcio- 
nes de onda tendran otro factor (para la dependencia con z) y la energia tendra un termino 
adicional en n\lL\. 


(b) Degeneration 

Una propiedad interesante de las soluciones se obtiene cuando la superficie plana es cua- 
drada, en la que /., = L y L 2 = L Entonces la Ec. 18 se convierte en 

( 19 ) 


2 (n,Kx\ 
Vn,nM■ ytij sen j 


( n M sen 

’n 2 ny' 

l L J Sen 

L 


F =fn^ + /7 2 ] --— 

n,n 2 i 1 2* SmL 2 


Considerense los casos n, = 1, n 2 = 2 y n, = 2, n 2 = 1: 


, , 2 (kx\ 12 ny' 

Y)-j sen | T j sen [- 

, . 2 (2kx\ (ny) 

¥ 2 .M k) = 7 sen I—J sen [y 


_ 5 h 2 


12 8mL 2 

r i/L 

2J 8 mL 2 


12.8 Funciones de onda de una particula confinada 
en una superficie cuadrada. Notese que una funcion 
de onda puede ser transformada en la otra mediante 
una rotacion de 90” de la caja. Las dos funciones de 
onda corresponden a la misma energia. 

Degeneracion y simetria estan estrechamente 
relacionadas. 


Vemos que funciones de onda diferentes corresponden a la misma energia, que es la condi- 
cion ilamada degeneracion. En este caso, en que hay dos funciones de onda degeneradas, 
decimos que el nivel de energia 5(/? 2 /8mI 2 ) esta "doblemente degenerado''. Alternativamen- 
te, decimos que los estados |1, 2) y |2, 1> son degenerados. 

La aparicion de degeneracion esta relacionada con la simetria del sistema. La Figura 12.8 
muestra los diagramas de contorno de las dos funciones degeneradas i/r, 2 y y/i. v Debido a que 
la caja es cuadrada, podemos convertir una funcion de onda en la otra simplemente por una ro¬ 
tacion del piano de 90”. La conversion de una en otra por rotacion de 90° no es posible cuando 
el piano no es cuadrado y % 2 y %. i ser 3 n no degeneradas. Veremos muchos ejemplos de dege¬ 
neracion en las paginas siguientes (por ejemplo, en el atomo de hidrogeno) y todos ellos pueden 
ser analizados mediante las propiedades de simetria del sistema (ver Seccion 15.4b). 



12.3 Efecto tiinel 

Si la energia potencial de una particula no se hace infinita cuando esta en las paredes del 
recipiente y E< V, la funcion de onda no decae bruscamente a cero. Si las paredes son del- 
gadas (de manera que la energia potencial se anula de nuevo despues de una distancia fim- 
ta), la funcion de onda oscila dentro de la caja, varia suavemente dentro de la region que 
representa la pared y oscila de nuevo al otro lado de la pared fuera de la caja (Fig. 12.9). 
Asi, la particula puede ser encontrada fuera del recipiente incluso si, en terminos de la me- 
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12.9 Una particula incidente en una barrera desde 
la izquierda tiene una funcion de onda oscilante, 
pero dentro de la barrera no hay oscilaciones (para 
E< y). Si la barrera no es demasiado gruesa, la 
funcion de onda no se anulara en la cara opuesta y 
las oscilaciones empezaran de nuevo. (Solo se 
muestra la componente real de la funcion de onda.) 



12.10 Cuando una particula incide en una barrera 
desde la izquierda, la funcion de onda consiste en 
una onda que representa el momento lineal hacia la 
derecha, una componente reflejada que representa 
el momento hacia la izquierda, una componente que 
varla pero no de forma oscilatoria dentro de la 
barrera y una onda (debil) que representa el 
movimiento hacia la derecha en la parte exterior 
de la barrera. 



12.11 La funcion de onda y su pendiente deben 
ser continuas en los extremos de la barrera. Las 
condiciones de continuidad nos permiten conectar 
las funciones de onda en las tres zonas y asi obtener 
relaciones entre los coeficientes que aparecen en las 
soluciones de la ecuacion de Schrodinger. 
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canica clasica, no hay suficiente energia para escapar. Esta salida por penetracion a traves 
de las zonas elasicamente prohibidas se llama efecto tunel. 

La ecuacion de Schrodinger se puede eniplear para calcular la probabilidad tunel de una 
particula de masa m que incide desde la izquierda sobre una barrera finita. En la parte iz¬ 
quierda de la barrera (para x< 0) la funcion de onda es la de una particula con V= 0, por 
lo que, a partir de la Ee. 2, podemos escribir 

yz = At' kx + Bt~' klr kh = (2mE)' 17 (20) 


La ecuacion de Schrodinger para la region que representa la barrera (para 0 < x < L), donde 
la energia potencial es una eonstante V, es 


h 1 cPy/ 
2m dx 2 


+ V\jf = E y/ 


( 21 ) 


Consideraremos particulas que tengan E < Vj de manera que V- E sea positivo. Las solucio¬ 
nes generales de esta ecuacion son 

yy = Ce K * + De~ KX Kh = {2m(V- E)}' 12 (22) 

como se puede verificar faeilmente diferenciando Y dos veces con respecto a x. El hecho 
que es importante anotar es que las dos exponenciales son ahora funciones reales (distintas 
de las funciones complejas y oscilatorias para la region con V = 0). 3 En la parte derecha de 
la barrera (x> L], donde de nuevo V= 0, las funciones de onda son 

yy = A'e' kx + B'e~' kx kh = {2mE)' 12 (23) 

La funcion de onda completa para la particula que incide desde la izquierda consiste en 
una onda incidente, una onda reflejada por la barrera, las amplitudes exponencialmente 
cambiantes dentro de la barrera y una onda oscilatoria representando la propagacion de la 
.particula hacia la derecha despues de conseguir pasar a traves de la barrera por efecto tu¬ 
nel (Fig. 12.10). Las funciones de onda aceptables tienen que obedecer las condiciones es- 
tablecidas en la Seccion 11.4b. En particular, deben ser continuas en los extremos de la ba¬ 
rrera (en x= 0 y x= L, reeordando que e° = 1): 

A+ B= C+ D Ct KL + Dz-« L = A't ,kL + B'e~ ia (24) 


Sus pendientes (sus primeras derivadas) deben ser tambien continuas alii (Fig. 12.11): 

\kA - ikB = kC- kD kCc kL - kDc* 1 - = \kA'e ,KL - i kB'e- ikL (25) 


Ahora tenemos cuatro ecuaciones para seis coeficientes desconoeidos. Si las particulas son 
lanzadas hacia la barrera desde la izquierda, no podra haber particulas viajando hacia la iz¬ 
quierda en la parte derecha de la barrera. Por lo tanto, podemos establecer que B' = 0, lo 
que elimina una incognita mas. No podemos establecer que B = 0 ya que algunas particulas 
pueden ser reflejadas por la barrera hacia valores negativos de las x. 

La probabilidad de que una particula este viajando hacia valores positivos de las x (hacia 
ia derecha) en la parte izquierda de la barrera es proporcional a |A| 2 y la probabilidad de 
que este viajando hacia la derecha en la parte derecha de la barrera sera proporcional a 
| AY. La razon de estas dos probabilidades se llama la probabilidad de transmision, T. Des¬ 
pues de algunos calculos, encontramos 


r= 



( e xl _ g-K-t) | _1 

16e(l - e) j 


(26) 


donde e = E jV. Esta funcion se representa en la Figura 12.12; se muestra tambien la pro¬ 
babilidad de transmision para E> V. Para barreras grandes y anchas (de forma que kL > 1), 
la Ec. 26 se simplifica 

16e(1 - e)e- 2rt (27) 


3 Se podrian obtener funciones oscilatorias si E> V. 
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12.12 Probabilidades de transition de atravesar una 
barrera. El eje horizontal es la energia de la particula 
incidente expresada como multiplo de la altura de la 
barrera. Las curvas estan etiquetadas con el valor de 
L[ 2 mVY n lh. La grafica de la izquierda es para E< V 
y la de la derecha para E> V. Notese que T> 0 para 
E < V, mientras que clasicamente T podria valer cero. 
Sin embargo, T < 1 para E> V, mientras que 
clasicamente Ttendria que valer 1. 


Particula 

pesada 



x 


12.13 La funcion de onda de una particula pesada 
dentro de la barrera decae con mayor rapidez que 
la de una particula ligera. En consecuencia, una 
particula ligera tiene una gran probabilidad de 
pasar a traves de la barrera por efecto tunel. 



La probabilidad de transmision disminuye exponencialmente con el grosor de la barrera y 
eon m' n . De ello se deduce que las particulas con masas ligeras son mas aptas para pasar a 
traves de barreras por efecto tunel que las mas pesadas (Fig. 12.13). El efecto tunel es muy 
importante para los electrones y los muones y moderadamente importante para los proto¬ 
nes; para particulas mas pesadas es aim menos importante. Algunos efectos en quimica 
(por ejemplo, la dependeneia isotopica de algunas velocidades de reaccion) dependen de la 
mayor habilidad que presenta el proton para realizar el efecto tunel en comparacion eon el 
deuteron. La rapidez con que se alcanza el equilibrio en las reacciones de transferencia de 
protones (que fueron discutidas en el Capitulo 9) refleja tambien la facilidad con que los 
protones pasan a traves de barreras por efecto tunel, lo que les permite pasar de forma ra- 
pida de un acido a una base. La microscopia de efecto tunel (STM), interesante tecnica que 
se describe con mas detalle en la Seccion 28.2f, se basa en la dependeneia exponencial del 
efecto tunel del electron con la amplitud de la separation entre un punto y una superficie. 


Ilustracion . 

Para estimar las probabilidades relativas de que un proton y un deuteron puedan pasar por 
efecto tunel a traves de la misrna barrera de altura 1.00 eV (1.60 x lO' 19 J) y longitud 100 pm 
cuando su energia vale 0.9 eV, esto es E-V= 0.10 eV, calcularemos primero 

J 2(m/u) x (1.67 x 10~ 27 kg) x (1.6 x 10~ 2 ° J) ] 1/2 
K ~ \ (1.055 x 10 -34 J s) 2 j 

(m/u)' /2 
14 pm 

Los valores de re para un proton (m = 1.0 u) y un deuteron (m = 2.0 u) son 1/(14 pm) y 
1/(9.9 pm), respectivamente, o sea kL> 1 y se puede utilizar la Ec. 27. La razon de las pro¬ 
babilidades de transicion sera 

I» = e - 2 {x„- *>U = 37 x 10 2 

(La razon es muy sensible a los errores de redondeo.) Los resultados muestran que la proba¬ 
bilidad tunel de un proton (en el sistema especificado) es cerca de 370 veces mayor que la 
del deuteron. 
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Desplazamiento, x 

12.14 Energi'a potencial parabolica V=\kx 2 
de un oscilador armonico, donde x corresponde al 
desplazamiento de la posicion de equilibrio. La 
estrechez de la curva depende de la constante de 
fuerza k: cuanto mas grande sea el valor de k mas 
estrecho sera el pozo. 



Desplazamiento, x 

12.15 Los niveles de energia de un oscilador 
armonico estan igualmente espaciados con 
separacion ha, con ©= (/c/m) 1/2 . Incluso en su estado 
de menor energia, un oscilador tiene energia mayor 
que cero. 


Autoevaluacion 12.4 Calcular las probabilidades tunel relativas cuando la barrera es 2 ve- 
ces mas alta, manteniendo inalteradas el resto de condiciones. 

[1.4 x 10 5 ] 


Movimiento de vibracion 

Se dice Cjue una partlcula realiza un movimiento armonico si experimenta una fuerza de 
recuperacion proporcional a su desplazamiento: 

F= -kx (28) 


donde k es la llamada constante de fuerza: cuanto mas rigido es el "muelle" mayor sera el 
valor de k. Debido a que el concepto de fuerza se relaciona con la energia potencial me- 
diante F= -dl//dx (ver Information adicional 4), la fuerza en la Ec. 28 corresponde a una 
energia potencial 

V = ±kx 2 ( 29 ) 

Esta expresion, que es la ecuacion de una parabola (Fig. 12.14), es el origen del teimino 
"energia potencial parabolica" aplicado a la energia potencial caracteristica de un oscilador 
armonico. La ecuacion de Schrodinger para la particula es 


i! 

2 m dx 


'<x 2 = Ey/ 


(30) 


12.4 Niveles de energia 

La Ec. 30 es una ecuacion clasica en la teoria de ecuaciones diferenciales y los matematicos 
conocen muy bien sus soluciones (ver mas adelante). 4 Si se aplican las condiciones de con- 
torno, que admiten que el oscilador no se podra hallar en un numero infinite de compre- 
siones o extensiones, se halla que los niveles de energia permitidos son 

E u = (v + })fico a>=|| v= 0,1,2,... (31) 

Notese que a> aumenta al aumentar la constante de fuerza y disminuir su niasa. El resulta- 
do es que la separacion entre niveles adyacentes es 

= ( 32 ) 

que es la misma para todo u Por lo tanto, los niveles de energia forman un escalado uni- 
formemente espaciado hco (Fig. 12.15). La separacion de energia hco es despreciable para 
objetos macroscopicos (de masas grandes), pero es de gran importancia para objetos con 
masas pequenas similares a la de los atomos. 


Ilustracion . 

La constante de fuerza de un enlace quimico X—H tipico esta alrededor de 500 N m L Debi¬ 
do a que la masa del proton es del orden de 1.7 x 10~ 27 kg y ® = 5 x 10’ 4 s“\ la separacion 
de los niveles adyacentes es A® - 6 x 10- 20 J (del orden de 0.4 eV). Esta separacion de ener¬ 
gia corresponde a 30 kJ moM, que es quimicamente significativa. La excitacion de la vibra¬ 
cion de un enlace desde un nivel dado al nivel inmediatamente superior requiere 6 x 10 30 J. 
Por lo tanto, si esta provocada por un foton, la excitacion requiere radiacion de frecuencia 
v = Af lh = 9 x 10 13 Hz y longitud de onda A = c /v = 3 /tin, de lo que se deduce que las 
transiciones entre niveles de energia vibracional adyacentes de moleculas son estimuladas 
por radiacion infrarroja o la emiten (Capitulo 16). 


4 Para los detalles de ia solueion, ver Lecturas adicionales. 
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x 


12.16 Representation de una funcion gaussiana, 
f(x) = e~* ! . 


Debido a que el menor valor permitido de v es 0, de la Ec. 31 resulta que la energia del 
punto cero de un oscilador armonico es: 

E 0 = ^hco t 33 ) 

Para un oscilador molecular tfpico especificado en la llustracion , la energia del punto cero 
es del orden de 3 x 10‘ 20 J, que corresponde a 0.2 eV o a 15 kJ mol' 1 . La justificacion mate- 
matica de la energia del punto cero es que v no puede tomar valores negativos, ya que si 
I os tuviera la funcion de onda tendria un comportamiento erroneo. La justificacion fisica es 
la misma que la planteada para la particula en un pozo cuadrado: la particula esta confina- 
da, su posicion no esta completamente indeterminada y por lo tanto su momento, o sea su 
energia cinetica, no puede valer exactamente cero. Podemos representar este estado del 
punto cero como uno en el que la particula fluctua continuamente alrededor de su posi¬ 
cion de equilibrio; la mecanica clasica permitiria que la particula estuviese perfectamente 
inmovil. 

12.5 Funciones de onda 

De entrada es util identificar las similitudes entre el oscilador armonico y la particula en 
una caja, para lo que necesitamos hallar la forma de las funciones del oscilador sin llevar a 
cabo calculos detallados. Al igual que la particula en una caja, una particula sometida a un 
movimiento armonico esta confinada en un pozo simetrico en que la energia potencial al- 
canza valores muy elevados (hasta llegar a valer infinito) para desplazamientos suficiente- 
mente largos (comparar las Figs. 12.1 y 12.4). Sin embargo, existen dos diferencias impor- 
tantes. Primero, puesto que el potencial tiende a infinito solo segun x 2 y no de forma 
brusca, la funcion de onda se aproxima a cero’a distancias grandes mas lentamente que en 
la particula en una caja. Segundo, como la energia cinetica del oscilador depende de la dis¬ 
tance de una forma mas compleja (a causa de la variacion de la energia potencial), la cur- 
vatura de la funcion de onda tambien varia de una forma mas compleja. 


Tabla 12.1 

Polinomios de Hermite H v (y) 

V 

H v 

0 

1 

i 

2 y 

2 

4y 2 - 2 

3 

CO 

1 

I'O 

4 

16y 4 - 48y 2 + 12 

5 

32y 5 - 160/ 3 + 120y 

6 

64y 6 - 480y 4 + 720y 2 - 120 


Los polinomios de Hermite (que continuan hasta v 
infinito) satisfacen la ecuacion 


H;-2yH;+2uH„ = 0 
y la relacion de recurrencia 

W u+1 = 2yH 0 - 2vH v _, 

Una integral importante es 

(0 si v' z 4 v 
. I 2"u! si v' = v 


(a) Lo forma de las funciones de onda 

La solucion detallada de la Ec. 30 muestra que la funcion de onda del oscilador armonico 
tiene la forma 


\f/(x) = N x (polinomio en x) x (funcion campana de Gauss) 

donde N es la constante de normalizacion. Una funcion gaussiana es una funcion de la 
forma e'* 3 (Fig. 12.16). La forma exacta de la funcion de onda es 


%(x) = 




(34) 


El factor H v {y ) es un polinomio de Hermite (Tabla 12.1). Por ejemplo, ya que H 0 (y) = 1, la 
funcion de”onda para el estado fundamental (el estado de menor energia, con V = 0) del 
oscilador armonico es 

= N 0 t-y 2 ' 7 = /V 0 e ~* 3,2 “ 3 t 35 ) 

De ahi resulta que la densidad de probabilidad es una funcion campana de Gauss 

1 i/p) = A/ 2 e~* 3, “ ! (36) 

La funcion de onda y la distribucion de probabilidad se muestran en la Figura 12.17. Ambas 
curvas presentan su valor mas elevado a desplazamiento cero (a x = 0), adoptando la ima- 
gen clasica de la energia del punto cero asociada al cese de la oscilacion de la particula al¬ 
rededor de su posicion de equilibrio. 
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12.17 Funcion de onda y distribucion de 
probabilidad (mostrada tambien en forma 
sombreada) para el estado de menor energia 
del oscilador armonico. 



Y 

12.18 Funcion de onda y distribucion de 
probabilidad (mostrada tambien en forma 
sombreada) para el primer estado excitado 
del oscilador armonico. 
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La funcion de onda para e! primer estado excitado del oscilador, el estado con v = 1, se 
obtiene introduciendo H,(y) = 2y'(jNotese que algunos de los polinomios de Hermite son 
funciones muy simples!): 

9 JU 

yr,(x) = (V, x 2ye^ 2 ' 2 = ^ xr* 2 ' 2 “ 2 (37) 

Esta funcion tiene un nodo a desplazamiento cero (x = 0) y la densidad de probabilidad tie- 
ne un maximo a x = ± a, eorrespondiente a y= +1 (Fig. 12.18). 

En la Figura 12.19 se muestran las formas de algunas funciones de onda. El sombreado 
en la Figura 12.20, que representa la densidad de probabilidad, refleja el cuadrado de estas 
funciones. Para numeros de onda elevados, las funciones de onda del oscilador armonico 
tienen sus amplitudes mas elevadas cerca de los puntos de retorno del movimiento clasico 
(las posiciones en las que V= £, es decir donde la energia cinetica se anula). Vemos que las 
propiedades clasicas surgen en el limite eorrespondiente a numeros cuanticos elevados, 
mostrando que es mas probable encontrar una partieula clasica en los puntos de retorno 
(donde se mueve mas despacio) y menos probable encontrarla en el punto de desplaza¬ 
miento nulo (donde se mueve mas rapido). 


Ejemplo 12.3 Normalizaeion de la funcion de onda del oscilador armonico 

Hallar la constante de normalizaeion para las funciones de onda del oscilador armonico. 

Metodo La normalizaeion se efectua siempre evaluando la integral |i//f sobre todo el espacio 
para hallar luego el factor de normalizaeion a partir de la Ec. 11.17. Asi, la funcion de onda 
normalizada es iguai a A/i/r. En este problema unidimensional, el elemento de volumen es dxy 
la integracion se realiza desde -°o hasta +». Las fundiones de onda estan expresadas en termi- 
nos de la variable adimensional y = xla, por lo que se empieza expresando la integral en ter- 
minos de y usando dx= ady. Las integrates que se requieren se encuentran en la Tabla 12.1. 

Respuesta La funcion de onda no normalizada es 

= H » e ->' 2/2 

De las integrates de la Tabla 12.1 resulta que 

f y KVv d* = a f Wv% d y= a f H 2 (k) e’ 1 ' 2 dy = ax' 12 2 U u! 

J- X J-OZ 

donde d! = u (tt - 1) (u- 2) • • ■ 1. Por lo tanto, 

[a7i' l2 2 v v i y 12 

Notese que, para un oscilador armonico, N v es diferente para cada valor de u 

Comentario Los polinomios de Hermite pertenecen a la clase de funciones llamados poli¬ 
nomios ortogonales. Estos polinomios tienen un amplio conjunto de importantes propieda¬ 
des que permiten realizar, de forma relativamente sencilla, un buen numero de ealculos 
mecanocuanticos. Ver Lecturas adicionales para referencias sobre sus propiedades. 


Autoevaluacion 12.5 Confirmar, por evaluacion explicita de la integral, que % y yr, son 

ortogonales. . 

[Evaluar la integral j_jir* 0 yr, dx 

usando la informacion de la Tabla 12.1.] 




12.5 FUNCIONES DE ONDA 


329 



y 

12.19 Funciones de onda normalizadas para los 
cinco primeros estados del oscilador armonieo. Los 
valores pares de v estan en negro; los valores 
impares de v estan en verde. Observese que el 
numero de nodos es igual any que las funciones de 
onda alternadas son simetricas y antisimetricas 
alrededor de y = 0 (desplazamiento cero). 



(b) Las propiedades de los oseiladores 

Con las funciones de onda disponibles, empezaremos calculando las propiedades de un os¬ 
cilador armonieo. Por ejemplo, podemos calcular los valores esperados de un observable £2 
evaluando las integrales de la forma 

<«> = ]f Vt&Wv dx (38) 

(Aqui y de ahora en adelante, se considerate que todas las funciones de onda estan normaliza¬ 
das.) Se obtiene una expresion mas ordenada usando la notacion bracket de Dirac, en la que 
una integral se reemplaza por un bracket etiquetado con los numeros cuanticos de los estados; 

(v'\Q\v)=j dx [39] 

Este bracket se llama tambien un elemento de matriz del operador Q. Observese como se 
coloca el operador entre el bra y el ket (que denotan estados diferentes), en lugar de c en 
(bra|c|ket). Cuando se escribe un bracket complete implica una integracion. Con esta nota¬ 
cion, el valor esperado es 

<ft> = <u|Q|u> (40) 

con el bra y el ket correspondiente al mismo estado (con numero cuantico v y funcion de 
onda i//J. 

Cuando se sustituyen las funciones de onda explicitas, las integrales parecen temibles, 
pero los polinomios de Hermite tienen propiedades que permiten simplificarlas. Por ejem¬ 
plo, en el Ejemplo 12.4 veremos que el desplazamiento simple, (x), y el desplazamiento 
cuadratico medio, <x 2 ), del oscilador en el estado con numero cuantico v es 

«-o 14,1 

El resultado para (x) muestra que el oscilador tiene la misma probabilidad de encontrarse a 
cada uno de los lados de x = 0 (parecido al oscilador clasico). El resultado para (x 2 ) muestra 
que el desplazamiento cuadratico medio aumenta con v. Este aumento es visible analizan- 
do la densidad de probabilidad que se muestra en la Figura 12.20 y corresponde al aumento 
de la amplitud clasica de las oscilaciones al ir excitando mas el oscilador. 


Ejemplo 12.4 Calculo de las propiedades de un oscilador armonieo 

Calcular el desplazamiento medio de un oscilador cuando esta en un estado cuantico v. 

Metodo Las funciones de onda normalizadas se pueden usar para calcular el valor espera¬ 
do. El operador para la posicion a lo largo de las x no es mas que multiplicar por x (Seccion 
11.5c). La integral resultante se puede evaluar por examen directo (la integral es el produc- 
to de una funcion par por una funcion impar), o por evaluacion expllcita utilizando las for¬ 
mulas de la Tabla 12.1. Para adquirir praetica en este tipo de calculos, ilustraremos el ulti¬ 
mo procedimiento. Necesitaremos la relacion x= ay, que implica que dx= ad y. 

Respuesta La integral que necesitanios es 


12.20 Distribuciones de probabilidad de los 
cinco primeros estados del oscilador armonieo 
representados por la densidad del sombreado. 
Observese que las regiones de probabilidad mas 
elevada (regiones de sombreado mas denso) se 
mueven hacia los puntos de retorno del movimiento 
clasico al aumentar v. 


<*> = f\:wJx= N 2 V f (^e-^M^e-^ 2 ) dx 

J- CO V-OC 

= a 2 Nl f (H.e-^MH^ 2 ' 2 ) dy 

V -CO 

= « 2 A/ 2 jT HjH^dy 
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Usando la relacion de recurrencia de la Tabla 12.1 en la forma 
KW„= +|W ut1 
que cambia la integral a 

f X H v yH v e-r 3 dy=v f H u _ 1 H v e~ y! dy + j f H^H ^ 1 dy 

4/—DO V-X V-X 

Ambas integrales son cero (Tabla 12.1), por lo que (x) = 0. 


Autoevaluacion 12.6 Calcuiar el desplazamiento cuadratrico medio (x 2 ) de la particula 
desde su posicion de equilibrio. (Usar la relacion de recurrencia dos veces.) 

[Ec. 41] 


La energla potencial media de un oscilador, el valor esperado de V- \ /cx 2 , se puede cal¬ 
cuiar ahora muy facilmente: 


(V) = Qkxi)=i(v + ±)h 


1/2 


= Hv + j )hco 


(42) 


Puesto que la energia total en el estado con numero cuantico v es (u + \)hco, resulta que 
<V0=K, (43) 


La energia total es la suma de la energia potencial y de la energia cinetica, por lo que es in- 
mediato que la energia cinetica media del oscilador es 

<f c ) = Ku (44) 

El hecho de que la energia potencial media y la energia cinetica media sean iguales (y por 
lo tanto sean iguales a la mitad de la energia cinetica) es un caso especial del teorema del 
virial: 


Si la energia potencial de una particula tiene la forma V= ax b , entonces su ener¬ 
gia potencial media y su energia cinetica media estan relacionadas por 


2(E C ) = b( V) (45) 

Para un oscilador armonico 6=2, por lo que (F c ) = (V), como se ha hallado. El teorema del 
virial representa un atajo para el establecimiento de unos cuantos resultados utiles y lo 
volveremos a usar de nuevo. 

Un oscilador puede encontrarse con elongaciones asociadas a V> E que estan prohibi- 
das por la fisica clasica, ya que corresponden a valores negativos de la energia cinetica. Por 
ejemplo, la forma de la funcion de onda (ver Justification 12.2) muestra que en su estado 
de energia mas bajo existe alrededor de un 8°/o de probabilidad de encontrar un oscilador 
con elongaciones mas alia de su limite elasico y un 8 °/o de probabilidad de encontrarlo con 
una compresion prohibida clasicamente. Estas probabilidades tunel son independientes de 
la constante de fuerza y de la masa del oscilador. La probabilidad de que el oscilador se en- 
cuentre en regiones prohibidas clasicamente disminuye al aumentar v y desaparece eom- 
pletamente cuando use aproxima al valor infinito, como era de esperar a partir del princi- 
pio de correspondencia. Los osciladores macroscopicos (tales como los pendulos) estan en 
estados con numeros cuanticos muy elevados, por lo que la probabilidad de que se encuen- 
tren en regiones prohibidas clasicamente es totalmente despreciable. Sin embargo, las mo- 
leculas normalmente estan en sus estados vibracionales fundamentales y para ellas la pro¬ 
babilidad es muy significativa. 
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Tabla 12.2* La funcion error 


erf z 


0 

0 

0.01 

0.0113 

0.05 

0.0564 

0.10 

0.1125 

0.50 

0.5205 

1.00 

0.8427 

1.50 

0.9661 

2.0 

0.9953 

* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos al final del volumen. 


Justification 12.2 ____ 

Segun la mecanica clasica. el punto de retorno, x p[ , de un oscilador se produce cuando su 
energia cinetica vale cero, eondicion en la que su energia potencial jkx 2 es igual a su 
energia £ Esta igualdad se produce cuando 


con Edada por la Ec. 31. La probabilidad de encontrar al oscilador con una elongacion 
superior al desplazamiento x pr es la suma de las probabilidades y 2 dx de encontrarla en 
cualquiera de los intervalos dx situados entre x pr e infinite: 



La variable de integraeion se expresa mejor en terminos de y = x/a con a especificado 
en la Ec. 34, con lo que el punto de retorno por la derecha se expresa como 




2(m-|)M l/2 = (9n+ !)i/2 


a 2 k 


Para el estado de energia mas baja (u = 0), y pr = 1 y la probabilidad es 


P = 



dx = aN 



e _),! dy 


La integral es un caso especial de la funcion error, erf z, definida como: 


erfz=1-J^ e-^dy 

Los valores de esta funcion estan tabulados (al igual que las funciones seno y 
Tabla 12.2 recoge una pequena seleccion de valores. En el caso que nos ocupa 


[46] 
coseno). La 


P = i(1 _ erf 1) =i(1 -0.843) = 0.079 

De aqui se deduce que en un 7.9 % de un numero elevado de observaciones, un oscilador 
en el estado v = 0 podra encontrarse con una elongacion en la region prohibida clasica- 
mente. Existe la misma probabilidad de encontrar al oscilador con una compresion prohi¬ 
bida clasicamente. La probabilidad tunel total de encontrar al oscilador en una region 
prohibida clasicamente (extendido o comprimido) es alrededordel 16%. _ 



12.21 El momento angular de una particula de 
masa men una trayectoria circular de radio ren el 
piano xyse represents por un vector de magnitud pr 
perpendicular al piano. 


Movimiento de rotaeion 

El tratamiento del movimiento de rotaeion se puede estructurar en dos partes. La pnmera 
trata del movimiento en dos dimensiones y la segunda de la rotaeion en tres dimensiones. 
Puede ser util repasar la descripeion clasica del movimiento de rotaeion que se encuentra 
en Informacion adicional 4, en particular los conceptos de momento de mercia y de mo¬ 
mento angular. 

12.6 Rotaeion en dos dimensiones 

Consideremos una particula de masa m obligada a moverse en una trayectoria circular de 
radio ren el piano x/(Fig. 12.21). La energia total es igual a la energia cinetica, ya que V 0 
en cualquier punto. Entonces podemos escribir E = p 2 l2m. Segun la mecanica clasica, e 
momento angular J z , alrededor del eje z (que es perpendicular al piano xy) es J z = ±pr, por 



332 


12 TEORl'A CUANTICA: TECNICAS Y APLiCACIONES 



(b) 

12.22 La solucion de la ecuacion de Schrodinger 
para una particula en una trayectoria circular. La 
circunferencia se ha abierto dando lugar a una linea 
recta; los puntos tp = 0 y 2k son identicos. La 
solucion en (a) es inaceptable ya que no es 
univaluada. En circuitos sucesivos, interfiere de 
forma destructiva consigo misma y no sobrevive. La 
solucion en (b) es aceptable: es univaluada y en 
sucesivos circuitos se va reproduciendo. 


lo que la energia puede ser expresada como J 2 /2mr 2 . Puesto que mr 2 es e! momento de 
inercia, I, de la masa segun dicha trayectoria, se tiene 



Veremos ahora que no todos los valores del momento angular estan permitidos en mecanica 
cuantica con lo que tanto el momento angular como la energia de rotacion estan cuantizados. 


(a) El origen cualitativo de la rotacion cuantizada 


Puesto que J z = ±pr y por la relacion de de Broglie p = hIX, el momento angular alrededor 
del eje z es 


hr 

-4=±T 


Los signos opuestos corresponden a direeciones opuestas de la trayectoria. Esta ecuacion 
muestra que al disminuir la longitud de onda de la particula en una trayectoria circular de 
radio dado se aumenta el momento angular de la particula. Por lo tanto, si somos capaces 
de ver por que la longitud de onda esta restringida a valores discretos, entonces podremos 
entender por que el momento angular esta cuantizado. 

Supongamos por el momento que X puede tomar cualquier valor. En tal caso, la funcion 
de onda depende del angulo azimutal <f> tal como se muestra en la Figura 12.22a. Cuando <j> 
aumenta por encima de 2n, la funcion de onda continua cambiando, pero para una longitud 
de onda arbitraria conduce a un valor diferente en cada punto, lo cual es inaceptable (Sec- 
cion 11.4b). Una solucion aceptable se obtiene solo si la funcion de onda se va reproduciendo 
durante los sucesivos circuitos, como en la Figura 12.22b. Puesto que solo algunas funciones 
de onda tienen esta propiedad, resulta que solo algunos momentos angulares son aceptables 
y, por tanto, solo existen ciertas energias de rotacion. Por consiguiente, la energia de la parti¬ 
cula esta cuantizada. Especificamente, solamente estan permitidas las longitudes de onda 


m, 

donde m,, la notacion convencional para este numero cuantico, toma valores enteros inclu- 
yendo el 0. 5 Asi, el momento angular esta limitado a los valores 
hr m,hr _ m t h 
J * =± T ~ 2nr ~ 2n 


donde se ha permitido que m, tenga valores positivos y negativos. Esto es, 

J z =m,h m,= 0, ±1,±2,... I 48 ) 

Los valores positivos de m, corresponden a la rotacion en sentido de las agujas del reloj al¬ 
rededor del eje z (visto segun la direccion de z, Fig. 12.23) y los valores negativos de m, co¬ 
rresponden a la rotacion en sentido contrario de las agujas del reloj alrededor de z. Enton¬ 
ces, de la Ec. 47 resulta que la energia esta limitada a los valores 


E _ i\ _ mjh 2 (49) 

21 21 

Veremos brevemente que las correspondientes funciones de onda normalizadas son 


gi ltl,t 

1ST 5 

La funcion de onda con m, = 0 es % (< p) 
tos del circulo. 


(50) 

1 /(2tt) 1/2 y tiene el mismo valor en todos los pun- 


5 El valor m, = 0 corresponde al = =°; una "onda" de longitud de onda infinita tiene una altura constan 
te para todos los valores de <p. 
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/ V 

(71/ > 0 



(b) 

m ; < 0 

Y 

12.23 El momenta angular de una particula 
confinada en un piano puede ser representado por 
un vector de longitud \m,\ unidades a lo largo del 
eje z y con una orientacion que indica la direccion 
del movimiento de la particula. La direccion viene 
dada por la regia de la mano derecha o del giro de 
un tornillo. 



12.24 Coordenadas cilindricas ry <p para los 
sistemas en discusion con simetrla axial (cilindrica). 


Hemos llegado a aigunas conclusiones acerca del movimiento de rotacion combinando 
ciertas nociones ctasicas con la relacion de de Broglie. Tal procedimiento puede ser muy util 
para establecer la forma general (y, como en este caso, las energias exactas) de un sistema 
mecanocuantico. Sin embargo, para estar seguros de que han sido obtenidas las soluciones 
correctas y adquirir practica en la resolueion de problemas mas complejos en los que esta 
aproximacion menos formal es inadecuada, necesitamos resolver la ecuacion de Sehrodinger 
de forma expllcita. La solucion formal se describe en la Justification 12.3. 


Justification 12.3_ 

El hamiltoniano de una particula de masa m en un piano (con V = 0) coincide con el 
dado por la Ec. 15: 

_ dT 

2m \9x 2 5y 2 . 

y la ecuacion de Sehrodinger es Hy/= Ey, siendo la funcion de onda una funcion del an- 
gulo 0. Siempre es una buena idea usar coordenadas que reflejen la simetria completa 
del sistema, razon por la que se introducen las coordenadas ry 0 (Fig. 12.24), siendo x = 
rcos0e y= rsen 0. Haciendo un desarrollo tipico podemos escribir 

jL + JL = iL + 1 —+ —— (51) 

3x 2 dy 2 dr 2 r dr r 2 d<j> 2 

Sin embargo, puesto que el radio de la trayectoria esta fijado, se puede eiiminar la deri- 
vada respecto a r;y el hamiltoniano se simplifica 


2 mr 2 dtp 2 

El momento de inercia 7 = mr 2 ha aparecido de forma automatica, de manera que H se 
puede escribir 

H = ' (52) 

21 if 


y la ecuacion de Sehrodinger es 
d 2 yr 21E 

d0 2 h 2 W 

Las soluciones generales de la ecuacion, eonvenientemente normalizadas, son 


(53) 




m,if> 


m. 


(2/E) 1 ' 2 


(27T) 1 ' 2 - h 

Por el momento, la cantidad m, es simpiemente un numero adimensional. 

Ahora seleccionamos las soluciones aceptables de entre estas soluciones generales im- 
poniendo la condicion de que la funcion de onda sea univaluada. Esto es, la funcion de 
onda i/rdebe satisfacer una condicion de contorno ciclica y coincidir en puntos separa- 
dos por una revoiucion completa: if(0 + 2k) = yty). Sustituyendo la funcion de onda 
general en esta condicion, encontramos 

(*\mi{<p+2 7t) pim/0p2im/7r 

WM + 2«) = -TOT = = WW2 ' W ' K 


(27T1 1 ' 2 


Como e iir = -1, la relacion es equivalente a 

yzj0 + 27r) = (-1) 2m TW ^ 

Puesto que se requiere que (-l) 2m ' = 1. 2 m, debe ser un numero par positivo o negativo 
(incluyendo el 0) y, por lo tanto, m,debe ser un numero entero: m,= 0, +1, +2,.... 
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m, = 0 


12.25 Partes reales de una funeion de onda de una 
particula er un circulo. Al alcanzar longitudes de 
onda mas pequenas, la magnitud del momento 
angular alrdedor del eje z aumenta en unidades de h. 



12.26 Ideas basicas de la representacion vectorial 
del momento angular: la magnitud del momento 
angular esta representada por la longitud del vector 
y la orientacion del movimiento en el espacio por la 
orientacion del vector (usando la regia de la mano 
derecha o del giro del tornillo). 


12 TEORl'A CUANTICA: TECNICAS Y APLICACIONES 


(b) Quantization de la rotation 

Podemos resumir las conclusiones planteadas corno sigue. La energia esta cuantizada y res- 
tringida a los valores dados por la Ec. 49 [E = m ( 2 /z 2 /2/). La contribution de m / al cuadrado 
signifies que la energia de rotacion es independiente del sentido de la rotacion (el signo de 
m,), eomo era de esperar fisicamente. En otras palabras, los estados con un valor dado de j m\ 
son doblemente degenerados, excepto para m, = 0, que es no degenerado. Aunque el resuita- 
do haya sido dedueido para la rotacion de una unica masa puntual, tambien es aplicable a 
cualquier cuerpo con momento de inercia / restringido a moverse alrededor de un eje. 

Tambien hemos visto que el momento angular esta cuantizado y confinado a los valores 
dados por la Ec. 48 [J z = m/i). El aumento del momento angular esta asociado al aumento 
de nodos en la parte real e imaginaria de la funeion de onda: 6 la longitud de onda disminu- 
ye de forma escalonada al aumentar |m,|, de manera que el momento con el que la particu¬ 
la se mueve alrededor del circulo aumenta (Fig. 12.25). Como se muestra en la Justification 
12.4, formalmente se puede obtener la misnia conclusion usando las relaciones entre los 
valores propios y los valores de los observables que se establecieron en la Section 11.5. 


Justificaeion 12.4 


En la discusion del movimiento de traslacion en una dimension, vimos que el signo 
opuesto en las funciones de onda e'** y c~ ikx correspondia a direcciones opuestas del 
movimiento y que el momento lineal venia dado por el valor propio del operador mo¬ 
mento lineal. Las mismas conclusiones se pueden plantear aqul, pero ahora necesitamos 
los valores propios del operador momento angular. En mecanica clasica el momento an¬ 
gular orbital / z alrededor del eje z se define como 7 

4 = xp y - yp x [55] 

donde p x es la componente del movimiento lineal paralela al eje xy p y es la componente 
paralela al eje y. Los operadores para las dos componentes del momento lineal vienen da¬ 
dos en la Ec. 11.32, por lo que el operador asociddo al momento angular alrededor del 
eje z, que denominamos l z , es 



d_ 

dy 



(56) 


Si se expresa en funeion de las coordenadas ry esta ecuacion se escribe 


i - h d 

i 3 <p 


(57) 


Con el operador momento angular disponible, podemos verificar la funeion de onda de la 
Ec. 50. Sin considerar la constante de normalization, hallamos 


4 V mi = 


h dyr m; 
i dij> 


; jm ( _ e im /0 = m ,h\i/ mi 


(58) 


Esto es, i ]/ mi es una funeion propia de l z , y corresponde al momento angular m,h. Cuando 
m f es positivo, el momento angular es positivo (segun las agujas del reloj visto desde aba- 
jo). Estos hechos son el origen de la representacion vectorial del momento angular, en 
que la magnitud se representa por la longitud de un vector y la direccion del movimiento 
por su orientacion (Fig. 12.26). 


6 La funeion compleja e i " , 4 no tiene nodos; sin embargo, puede ser escrita como cos m,<j> + i sen m,$ y 
las componentes real (cos mrf) e imaginaria (sen m,0) si tienen nodos. 

7 El momento angular en tres dimensiones se define como / = r x p; para obtener la Ec. 55, expandir el 
producto vectorial e identificar la componente z. 
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12.27 La densidad de probabilidad para una particula 
er un estado definido de momento angular es 
uniforme, por lo que existe la misma probabilidad de 
encontrar la particula en cualquier punto del circulo. 



12.28 La funcion de onda de una particula sobre 
la superficie de una esfera debe satisfacer dos 
condiciones de contorno clclicas; este requisito 
conduce a dos numeros cuanticos para el estado 
de momento angular. 



12.29 Coordenadas polares esfericas. Para una 
particula de la superficie de una esfera, solo pueden 
cambiar la colatitud, 6 , y el azimut, <j>. 


Para localizar la particula cuya funcion de onda es la dada en la Ec. 50, construyamos la 
densidad de probabilidad: 



(59) 


Debido a que esta densidad de probabilidad es independiente de 0, la probabilidad de locali¬ 
zar la particula en algun lugar del circulo es tambien independiente de 0 (Fig. 12.27). Por lo 
tanto, la localization de la particula esta completamente indefinida, de forma que conocien- 
do el momento angular con total precision eliminamos la posibilidad de especificar la posi¬ 
tion de la particula. El momento angular y el angulo son un par de observables complemen- 
tarios (en el sentido definido en la Section 11.5e) y la incapacidad de especificarlos 
simultaneamente con precision arbitraria es otro ejemplo del principio de incertidumbre. 


12.7 Rotacion en tres dimensiones 

Consideremos ahora una particula de masa m que puede moverse libremente por cualquier 
parte de la superficie de una esfera de radio r. Necesitaremos los resultados de este calculo 
para describir los estados electronieos de los atomos (Capitulo 13) y la rotacion de las mo- 
leculas (Capitulo 16). La ultima aplicacion surge del hecho de que la rotacion de un cuerpo 
solido con momento de inertia / puede ser representada por un solo punto de masa m ro- 
tando con radio r, definiendo / = mr 2 . El requisito de que la funcion de onda sea igual, tan¬ 
to si se recorre un camino a traves de los polos como si se realiza alrededor del ecuador de 
la esfera envolviendo el punto central, introduce una segunda condition ciclica y por lo 
tanto un segundo numero cuantico (Fig. 12.28). 


(a) Lo ecuacion de Schrodinger 

El hamiltoniano para el movimiento en tres dimensiones (Tabla 11.1) es 


H = ■ 


h 2 

2m 


V 2 + V 


T 72 _il iL iL 

dx 2 + dy 2 + dz 2 


(60) 


El simbolo V 2 es una abreviatura conveniente para la suma de las tres derivadas segundas, se 
denomina la laplaciana y se lee como "delta cuadrado o nabla cuadrado . Para la particula 
confmada en la superficie esferica, V = 0 en todo punto donde la particula pueda viajar libre¬ 
mente, siendo el radio r una constante. La funcion de onda sera por lo tanto una funcion de la 
colatitud, 6, y del azimut, $ (Fig. 12.29), y escribiremos iff (9, <j>). La ecuacion de Schrodinger es 


_ —Wy= Eyr 
2m 

Esta ecuacion en derivadas parciales se puede simplificar por el metodo de la separation de 
variables expresando la funcion de onda (para r constante) como el producto 

= (62) 
donde 0 es funcion solo de 6y O es funcion solo de 0. 


Justification 12.5 


La laplaciana en coordenadas polares esfericas es 


3 2 2_ 

dr 2 + r dr 



(63) 


kISSs 
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Tabla 12.3 Armonicos esfericos Y lmi (0, <j>) 


I m, Y lmi 


0 0 


1 0 


2 0 


3 0 


\4k, 

_3j 
4 n 


1/2 


1/2 


±1 


cos 9 

3 I 1 ' 2 


sen 0e ±i( 


_5_ 

I67T 


1/2 


(3 cos 2 0-1) 
15 V' 2 


8 n 

15 V' 2 
32tt 

7 y/ 2 

167T 


cos 0sen 0e ±i# 
sen 2 9t tr '* 

(5 cos 3 8 - 3 cos 8) 


( 21 \'/ 2 

+ - (5 cos 2 0-1) sen 0e ±l# 

[647rJ 

nosy' 2 


^32ttJ 


sen 2 0cos 0e ±2 “ 



f 35 1 

1 1/2 

±3 + | 

[647r 

sen 2 0e ±31 ^ 


Normalizacion y ortogonalidad: 

f" [\ m y i m, sen 0d0 d<p= 5 rl 8 m;mi 
Jo Jo 

Integral triple 

[’ FyJ. m ~Y r . Y t sen 0d0 d0 = O 

Jo Jo 

a menos que m" = m, + m) y /', / puedan formar un 
triangulo. 


donde el legendriano, A 2 , es 


A 2 = 


1 d 2 
sen 2 9d(j> 2 + 


1 d 
sen Odd 


a a 

Sen0 30 


( 64 ) 


Puesto que res constante, podemos eliminar la parte de la laplaciana que incluye la dife- 
reneiacion con respecto a ry asi poder escribir la ecuacion de Schrodinger como 


-A 2 y/ = 


2mE 

'IF 


V 


o, ya que I = mr 2 , como 
A 2 \jf=-e\if £ = 


2 IE 


Para verificar que esta ecuacion es separable, sustituyamos y/= 0O: 


Q d 2 <D 
sen 2 8 d$ 2 


d> d d0 

-- — sen 0 -T- = - £0O 

sen 0 d0 d0 


Hemos utilizado el hecho de que tanto 0 como O son funciones de una variable, de for¬ 
ma que sus derivadas parciales se convierten en derivadas totales. La division por 0® y 
posterior multiplicacion por sen 2 0 conduce a 


1 d 2 ® 
® d^ 2 


sen 0 d 

"ITdl 


a d0 2 „ 

sen 0 -TT- = - esen 2 0 
d0 


El primer termino de la izquierda solo depende de 0y los dos terminos restantes solo de- 
penden de 0. Encontramos una situacion similar cuando discutimos la particula sobre 
una superficie rectangular (Justification 12.1) y, utilizando el mismo argumento que en- 
tonces, hallamos que la ecuacion completa es separable. Asl, si hacemos que el primer 
termino sea igual a la constante numerica -m, 2 (una constante escogida claramente pen- 
sando en expresiones futuras), las ecuaciones separadas seran 


1 d 2 ® 

® d <j > 2 


-mr 


sen 0 d 
0 d0 


J0 , „ 
sen 0-rr + esen 2 0 = 
d0 


mr 


La primera de estas dos ecuaciones es la misma que de la Justification 12.3, de manera 
que tiene las mismas soluciones (Ec. 50). La segunda es mucho mas dificil de resolver, 
pero las soluciones se encuentran tabuladas como funciones asociadas de Legendre. Las 
condiciones de contorno clclicas en 0 introducen un segundo numero cuantico, /, que 
identifica las soluciones aceptables. La presencia del numero cuantico m, en la segunda 
ecuacion impiica, como veremos mas adelante, que el intervalo de valores aceptables de 
m,t sta restringido por el valor de /. 


Como se ha mostrado en la Justification 12.5, la solucion de la ecuacion de Schrodinger 
indica que las funciones de onda aceptables estan especificadas por los numeros cuanticos 
/y m, que estan restringidos a los valores 

/ = 0 , 1 , 2 ,... m,= I, I - 1 ....,-/ ( 65 ( 

Notese que el numero cuantico / es no negativo y que, para un valor dado de /, existen 2/ + 1 
valores permitidos para m ( . Las funciones de onda normalizadas se identifican por Y l m (0, (f>) 
y se llaman armonicos esfericos. Algunos de los armonicos esfericos se han tabulado en la 
Tabla 12.3 y sus amplitudes a diferentes puntos de la superficie esferica se ilustran en la Fi- 
gura 12.30. 



12.7 ROTACION EN TRES DIMENSIONES 


337 



12.30 Representacion de las funciones de onda 
de una particula sobre la superficie de una esfera. 
Observese que el numero de nodos aumenta con 
el valor de /. Todas estas funciones de onda 
corresponden a m, = 0; un camino alrededor de 
eje vertical z de la esfera no pasa a traves de 
ningiin nodo. 


Tambien se deduce de la solucion de la ecuacion de Schrodinger que la energia E de la 
particula esta restringida a los valores 

E=l(l + 1)-^- /= 0,1,2,... (66) 

Vemos que la energia esta cuantizada y que es independiente de m,. Puesto que hay 21 + 1 
funciones de onda diferentes (una para cada valor de m,) que corresponden a la misma 
energia, resulta que el nivel con numero cuantico / esta [21+ 1) veces degenerado. 


(b) Momento angular 

Clasicamente, la energia de una particula en rotacion esta relacionada con su momento an¬ 
gular J segun E = J 2 l2I (ver Informacion adicional 4). Por lo tanto, comparando esta ecua¬ 
cion con la Ec. 66, podemos deducir que, debido a que la energia esta cuantizada, tambien 
lo esta la magnitud del momento angular, que se encuentra confinado a los valores 

magnitud del momento angular ={/(/+ \}}' l2 h / = 0,1,2,... (67a) 

Ya hemos visto (en el contexto de la rotacion en un piano) que el momento angular alrede¬ 
dor del eje z esta cuantizado y que posee los valores 

eomponente z del momento angular = m,= I, I -1,..., -/ (676) 

Una propiedad de (la parte real o imaginaria) de la funcion de onda ^ [9, <j>) es que el 
numero de lineas nodales en la funcion de onda (las posiciones para las que i/rpasa por 0) 
aumenta al aumentar el valor de /. Esta propiedad refleja el hecho de que un momento an¬ 
gular elevado implica una energia cinetiea elevada y, por lo tanto, una funcion de onda 
mas bruscamente doblada. Tambien podemos ver que los estados correspondientes a mo- 
mentos angulares elevados alrededor del eje z son aquellos en los que las lineas nodales 
cortan al ecuador: una energia cinetiea elevada surge del movimiento paralelo al ecuador 
ya que la curvatura (en esta direccion) es la mas pronunciada. 


Ilustracion . 

El momento de inercia de Pl 2 es 4.603 x 10— kg m 2 . Resulta que 

h 2 (1.05457 x 10- 34 J s) 2 _ i onQ v , n - 2 , , 

27 = 2x(4.603x 10-kg n^ = 1208X10 

o 1.208 zJ (donde z es el prefijo SI zepto, util aunque poco empleado, que indica 10 2I ). 
Esta energia corresponde a 0.727 kJ mol' 1 . Los primeros niveles de energia rotacionai son 
por lo tanto 0 (/ = 0), 2.416 zJ (/ = 1), 7.248 zJ (/ = 2) y 14.496 zJ (/ = 3). Las degeneracio- 
nes de estos niveles son 1, 3, 5 y 7, respectivamente (de 21 + 1) y las magnitudes del mo¬ 
mento angular de la molecula son 0, 2 ,/2 h, 6 1 ' 2 h y (12) ,/2 h (de la Ec. 67a). 

Autoevaluacion 12.7 Repetir el calculo para la molecula de deuterio (misma longitud de 
enlace, aproximadamente de masa doble). 

[Las energias menores en un factor 2; 
mismo momento angular y numero de componentes] 


(c) Cuantizacion espacial 

El resultado que m, esta restringido a los valores I, I - 1,..., -/ para un valor dado de / significa 
que la eomponente del momento angular alrededor del eje z solo puede tomar 21 + 1 valores. 
Si el momento angular se representa por un vector de longitud proporcional a su magnitud 
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12.31 Orientaciones permitidas del momenta 
angular cuando / = 2. Veremos pronto que esta 
representation es demasiado especifica ya que la 
orientacion azimutal del vector (su angulo alrededor 
de z) esta indeterminada. 


(esto es, de longitud {/ (/ + 1)}’ /2 unidades), para representar eorrectamente el valor de la com- 
ponente del momenta angular, el vector debe estar orientado de manera que su proyeccion 
sobre el eje zsea de m, unidades de longitud. En terminos clasicos, esto significa que el piano 
de rotaeion de la particula solo puede tomar un intervalo discrete de orientaciones (Fig. 12.31). 
La implicacion mas destacable es que la orientacion de un cuerpo que gira esta cuantizada. 

El resultado mecanocuantico de que un cuerpo que gira no puede tomar una orientacion 
arbitraria con respecto a un eje detenninado (por ejemplo, un eje definido por la direccion de 
un campo externo aplicado, electrico o magnetico) se llama cuantizacion espacial. Esta pre¬ 
vision fue confirmada por un experimento realizado por primera vez por Otto Stern y Walther 
Gerlach en 1921, quienes dispararon un haz de atomos de plata a traves de un campo mag¬ 
netico no homogeneo (Fig. 12.32). La idea que subyace al experimento es que un cuerpo car- 
gado en rotaeion se comporta como un iman e interacciona con el campo aplicado. De aeuer- 
do con la mecanica elasica, debido a que la orientacion del momenta angular puede tomar 
cualquier valor, el iman asociado deberia poder tomar cualquier orientacion. Puesto que la di¬ 
reccion en la que se desplaza el iman por el campo no homogeneo depende de la orientacion 
del iman, cabe esperar que surja una amplia banda de atomos de la region donde actua el 
campo magnetico. Sin embargo, de acuerdo con la mecanica cuantica, puesto que el momen¬ 
ta angular esta cuantizado, el iman asociado solo puede tener un numero discrete de orien¬ 
taciones y cabe esperar que aparezean solo unas cuantas bandas abruptas de atomos. 

El resultado del primer experimento realizado por Stern y Gerlach parecio confirmar la 
prediccion clasica. Sin embargo, debido a que el experimento es dificil de realizar correcta- 
mente porque las colisiones entre los atomos en el haz difuminan las bandas, al repetirlo 
con un haz de muy baja intensidad (de manera que las colisiones fuesen menos frecuentes), 
Stern y Gerlach observaron bandas discretas que confirmaban la prediccion cuantica. 

(d) El modelo vectorial 

En la discusion precedente, nos hemos referido a la componente z del momenta angular (la 
componente alrededor de un eje arbitrario, que convencionalmente se denomina z) y no he¬ 
mos hecho referenda a las componentes xe / (las componentes alrededor de los ejes perpen- 
diculares a z). La razon de dicha omision debe buscarse en que, dado que los operadores para 
las tres componentes no conmutan entre si (Seccion 11.5e), el principio de incertidumbre 
prohibe la especificacion simultanea, exacta, de mas de una componente (a menos que / = 0). 
Por lo tanto, si / z es conocido, sera imposible dar valores a las otras dos componentes. Por este 
motivo, la ilustracion de la Figura 12.31, que esta resumida en la Figura 12.33a, conduce a una 
impresion falsa del estado del sistema, ya que sugiere valores definidos para las componentes 
xe y. Una imagen mejor debe reflejar la imposibilidad de especificar l x y / K si l z es conocido. 

El modelo vectorial del momenta angular usa imagenes como las de la Figura 12.33b. 
Los conos estan dibujados con un lado de {/ (/ + 1)} 1/2 unidades y representan la magnitud 
del momenta angular. Cada cono tiene una proyeccion definida (de m ( unidades) a lo largo 



12.32 (a) Disposition experimental para el experimento de Stern-Gerlach: el iman produce un campo no 
homogeneo. (b) El resultado clasico esperado. (c) La respuesta observada usando atomos de plata. 
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(b) | 

12.33 (a) Resumen de la Fig. 12.31. No obstante, 
debido a que el angulo azimutal del vector alrededor 
del eje z esta indeterminado, una representacion 
mejor es la de (b), donde cada vector esta situado en 
su cono con un angulo azimutal no especificado. 



del eje z, representando el valor preciso de l z del sistema. Sin embargo, las proyecciones de 
l x y / estan indefinidas. El vector que representa al estado del momenta angular puede ser 
visto como un vector con su extremo situado en cualquier punto de la abertura del cono. 
En este momenta, no se debe pensar en el barrido del vector alrededor del cono; este as- 
pecto del modelo se anadira mas tarde cuando la imagen pueda sugerir mas information. 

12.8 Spin 

Stern y Gerlach observaron dos bandas de atomos de Ag en su experimento. Esta observa- 
eion parece estar en conflicto con una de las predicciones de la mecanica cuantica, ya que 
un momenta angular / Neva a 2/ + 1 orientaciones, que es igual a 2 solo si / = j, contraria- 
mente a la premisa de que / debe ser entero. El conflicto fue resuelto con la sugerencia de 
que el momenta angular que observaban no era debido al momenta angular orbital (el mo- 
vimiento de un electron alrededor de su nucleo atomico) sino que surgia a partir del movi- 
miento del electron alrededor de su propio eje. Este momenta angular intrlnseco del elec¬ 
tron recibio el nombre de spin. 

El spin de un electron no tiene que satisfacer las mismas condiciones de contorno que 
aquellas particulas que orbitan alrededor de un punto central, de manera que el numero 
cuantico para el momenta angular de spin esta sujeto a condiciones diferentes. Para distin- 
guir este momenta angular de spin del momenta angular orbital usamos el numero cuanti¬ 
co s (en lugar de /; y al igual que /, s es un numero no negativo) y m s para la proyeccion so- 
bre el eje z. La magnitud del momenta angular de spin es (s(s + 1)} 1/2 h y la componente 
m^h esta restringida a 2s + 1 valores 

m s = s, s- 1.-s (68) 

El analisis detallado del spin de una particula es sofisticado (tiene sus ralces en la relatividad 
especial) y muestra que la propiedad no debe ser tomada como un movimiento de spin ver- 
dadero. Sin embargo, esta imagen puede ser muy util cuando se usa con cuidado. Para un 
electron resulta que solo esta permitido un valor de s, designado por s = -J-, correspondiente 
a un momenta angular de magnitud y V3 h = 0.866/z. Este momenta angular de spin es una 
propiedad intrinseca del electron, como su masa en reposo y su carga, y cada electron tiene 
exactamente el mismo valor: la magnitud del momenta angular de spin de un electron no se 
puede cambiar. El spin puede estar situado en 2s + 1 = 2 orientaciones diferentes (Fig. 
12.34). Un orientacion corresponde a m s = + y (este estado a menudo se identifica por a o 
T); la otra orientacion corresponde am s = -j (este estado a menudo se identifica por /3 o i). 

El resultado del experimento de Stern y Gerlach puede ser explicado ahora si suponemos 
que cada atomo de Ag posee un momenta angular debido al spin de un electron individual, 
ya que las dos bandas de atomos corresponden entonces a una de las dos orientaciones de 
spin. El porque de este comportamiento de los atomos se explicara en el Capltulo 13. 8 

Como el electron, las otras particulas elementales tienen momentos angulares de spin 
constantes y caracteristicos. Por ejemplo, protones y neutrones son particulas de spin j- (es 
decir, s = y) y un spin invariable con momenta angular [\Y n h. Debido a que las masas de 
un proton y de un neutron son mucho mayores que la masa de un electron, aunque tengan 
el mismo momenta angular de spin, la imagen clasica seria que estas particulas girarian al¬ 
rededor de si mismas mucho mas lentamente que un electron. Algunas particulas elemen¬ 
tales tienen s = 1 y por lo tanto tienen un momenta angular de spin intrinseco de magni¬ 
tud 2' n h. Algunos mesones son particulas de spin 1 (como lo son algunos nucleos 
atomicos), pero para nuestros propositos, la particula de spin 1 mas importante es el foton. 9 
Veremos la importancia de spin del foton en el proximo capitulo. 


8 Probablemente, ya es familiar desde quimica general que la configuration fundamental del atomo de 
plata es [Kr]4d'°5s', con un unico electron desapareado fuera de una capa cerrada. 

9 Un foton tiene una masa en reposo cero, una energia hv, un momenta lineal hIX o hv/c, un momenta 
angular intrinseco de 2 ' n h y viaja a la velocidad c. 
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12.34 Un electron de spin (s = ■§-) solo puede tomar 
dos orientaciones con respecto a un eje especificado. 
Un electron a (arriba) es un electron con m s = + y; 
un electron p (abajo) es un electron con m s « - y. El 
vector que representa la magnitud de un momento 
angular de spin esta situado en un angulo de 55° del 
eje z [exactamente en arcos (l/3 ,/2 )]. 


Las particulas con spin semientero se llaman fermiones y aquellas con spin entero (in- 
cluyendo 0) se llaman bosones. As!, electrones y protones son fermiones y los fotones son 
bosones. Es una caracteristica fundamental de la naturaleza que todas las particulas ele- 
mentales que constituyen la materia sean fermiones mientras que las particulas elementa- 
les que son responsables de las fuerzas que ligan los fermiones entre si son bosones. (Los 
fotones, por ejemplo, transmiten la fuerza electromagnetica que liga las particulas carga- 
das entre si.) Por lo tanto, la materia es un conjunto de fermiones sostenido por fuerzas 
transportadas por bosones. 

Las propiedades del momento angular que hernos desarrollado se resumen en la Tabla 
12.4. Como se meneiona alii, cuando usamos los numeros cuanticos /y m, hablamos de mo¬ 
mento angular orbital (circulation en el espacio); cuando usamos sy m s hablamos de mo¬ 
mento angular de spin (momento angular intrinseco); y cuando usamos j y m, hablamos de 
cualquiera de los dos (o, en algunos eontextos como los descritos en el Capitulo 13, una 
combination de momento orbital y de spin). 


Tabla 12.4 Momento angular 


Los numeros cuanticos: 

Numero cuantico del momento angular orbital: / = 0,1, 2,... 

Numero cuantico magnetico orbital: 177,= 0, ±1,..., ±1 
Numero cuantico del momento angular de spin: s = y 
Numero cuantico magnetico de spin: m ; = ± y 

En general: 

Numero cuantico del momento angular: j 
Numero cuantico magnetico: 

La magnitud de un momento angular es igual a {j [j + ])}' l2 h y la componente z del momento 
angular es igual a m J h con los 2 j+ 1 va I ores, j,j- 1 


Para el momento angular de un sistema compuesto, ver Seccion 13.8. 


Ideas clave 


Movimiento de traslacion 

12.1 Particula en una caja 

□ particula en una caja 

□ pozo cuadrado infinito 

□ condiciones de contorno 

□ numero cuantico 

□ energia del punto cero (9) 

□ principio de 
correspondencia 

□ ortogonal (12a) 

□ notation bracket de Dirac 
(12b, 39) 

□ delta de Kronecker 

□ niveles de energia (7) 

□ funciones de onda (7) 


12.2 Movimiento en dos 
dimensiones 

□ tecnica de separation de 
variables 

□ degeneration 

12.3 Efecto tunel 

D efecto tunel 

□ probabilidad de transmision 

Movimiento de vibracion 

□ movimiento armonico 

□ constante de fuerza 

□ potencial parabolico 

12.4 Niveles de energia 

□ niveles de energia (31) 

□ funciones de onda (34) 


12.5 Funciones de onda 

□ elemento de matriz 
D funcion gaussiana 

□ polinomio de Hermite 
D teorema del virial (45) 

□ funcion error (46) 

Movimiento de rotacion 

12.6 Rotacion en dos 
dimensiones 

□ condiciones de contorno 
ciclicas 

□ representacion vectorial 

□ niveles de energia (48) 

□ funciones de onda (50) 


12.7 Rotacion en tres 
dimensiones 

□ laplaciana (60) 

□ colatitud 

□ azimut 

□ legendriano (64) 

□ funcion asociada de 
Legendre 

□ armonicos esfericos 

□ cuantizacion espacial 

□ niveles de energia (66) 

12.8 Spin 

□ spin 

□ fermion 

□ boson 
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Lecturas adicionales 

Articulos de interes general 

Q.L Breneman, The two-dimensional particle in a box. J. Chem. 
Educ. 67, 866(1990). 

H-F. Blanck, Introduction to a quantum mechanical harmonic 
oscillator using a modified particle-in-a-box problem. J. Chem. 
Educ. 69, 98 (1992). 

K. Volkamer y M.W. Lerom, More about the particle -in-a-box 
system: the confinement of matter and the wave-particle 
dualism. J. Chem. Educ. 69, 100 (1992). 

C.A. Hollingsworth, Accidental degeneracies of the particle in a 
box. J. Chem. Educ. 67, 999 (1990). 

W.-K. Li y S.M. Blinder, Particle in an equilateral triangle: exact 
solution of a nonseparable problem. J. Chem. Educ. 64,130 (1987). 

T. McDermott y G. Henderson, Spherical harmonics in a cartesian 
frame. J. Chem. Educ. 67, 915 (1990). 

K.V. Mikkelsen y M.A. Ratner, Electron tunneling in solid-state 
electron-transfer reactions. Chem Rev. 87, 113 (1987). 

Y.Q. Liang, H. Zhang y Y.X. Dardenne, Momentum distributions 
for a particle in a box. J. Chem. Educ. 72, 148 (1995). 

G.l. Gellene, Resonant states of a one-dimensional piecewise 
constant potential. J. Chem. Educ. 72, 1015 (1995). 


Ejercicios 

12.1 (a) Calcular las separaciones de energia en joules, kilojoules por 
mol, electronvolts y centimetres reciprocos entre los niveles (a) n = 2 y 
n = i, (b) n = 6 y n = 5 de un electron en una caja que tiene una longi- 
tud de 1.0 nm. 

12.1 (b) Calcular las separaciones de energia en joules, kilojoules por 
mol, electronvolts y centimetres reciprocos entre los niveles (a) n = 3 y 
n = 1, (b) n = 7 y n = 6 de un electron en una caja que tiene una longi- 
tud de 1.50 nm. 

12.2 (a) Calcular la probabilidad de que una particula sea encontrada 
entre 0.49L y 0.5U en una caja de longitud L cuando tiene (a) n = 1, 
(b) n = 2. Considerar la funcion de onda constante en dicho intervalo. 

12.2 (b) Calcular la probabilidad de que una particula sea encontrada 
entre 0.65L y 0.67 L en una caja de longitud L cuando tiene (a) n = 1, 
(b) n = 2. Considerar la funcion de onda constante en dicho intervalo. 

12.3 (a) Calcular los valores esperados de p y p 2 para una particula en 
el estado n = 1 en un potencial de pozo cuadrado. 

12.3 (b) Calcular los valores esperados de p y p 2 para una particula en 
el estado n = 2 en un potencial de pozo cuadrado. 


Textos y fuentes de datos e informacion 

P.W. Atkins, Quanta: a handbook of concepts. Oxford University 
Press (1991). 

P.W. Atkins y R.S. Friedman, Molecular quantum mechanics. 
Oxford University Press (1997). 

P.J.E. Peebles, Quantum mechanics. Princeton University Press, 
Princeton (1992). 

G.C. Schatz y M.A. Ratner, Quantum mechanics in chemistry. 

Ellis Horwood/Prentice-Hall, Hemel Hempstead (1993). 

J.P. Lowe, Quantum chemistry. Academic Press, San Diego 
(1993). 

R.E. Christofferson, Basic principles and techniques of molecular 
quantum mechanics. Springer, New York (1989). 

D.A. McQuarrie, Quantum chemistry. University Science Books, 
Mill Valley (1983). 

L. Pauling y E.B. Wilson, Introduction to quantum mechanics. 
McGraw-Hill, New York (1935). 


12.4 (a) (iCuales son las posiciones mas probables de una particula en 
una caja de longitud L en el estado n -3? 

12.4 (b) iCuales son las posiciones mas probables de una particula en 
una caja de longitud L en el estado n = 5? 

12.5 (a) Considerar una particula en una caja cubica. £Cual sera la de- 
generacion del nivel que tiene una energia tres veces la del estado de 
menor energia? 

12.5 (b) Considerar una particula en una caja cubica. iCual sera la de- 
generacion del nivel que tiene una energia y veces la del estado de me¬ 
nor energia? 

12.6 (a) Calcular el cambio de porcentaje en un nivel de energia dado 
de una particula en una caja cubica cuando la longitud del eje del cubo 
es diminuida un 10 °/o en cada direction. 

12.6 (b) Una molecula de nitrogeno esta confinada en una caja cubica 
de volumen 1.00 m 3 . Asumiendo que la molecula tenga una energia 
igual a f kTs 7= 300 K, icual es el valor de n = {n 2 x + n 2 y + n 2 z ) para esta 
particula? iCual sera la separation entre los niveles n y n + 1? zCual es 
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su longitud de onda de de Broglie? iSeria apropiado deseribir esta parti- 
cula como elasica? 

12.7 (a) Calcular la energia del punto cero de un oscilador armonico 
constituido por una particula de masa 2.33 x 10~ 2e kg y eonstante de 
fuerza 155 N nr'. 

12.7 (b) Calcular la energia del punto eero de un oscilador armonico 
constituido por una particula de masa 5.16 x 10 _2G kg y eonstante de 
fuerza 285 N nr 1 . 

12.8 (a) Para un oscilador armonico constituido por una masa 1.33 x 
10' 25 kg, la diferencia entre niveles de energia adyacentes es 4.82 x 10 ~ 21 J. 
Calcular la eonstante de fuerza del oscilador. 

12.8 (b) Para un oscilador armonico constituido por una masa 2.88 x 
10 - 25 kg, la diferencia entre niveles de energia adyacentes es 3.17 zJ. 
Calcular la eonstante de fuerza del oscilador. 

12.9 (a) Calcular la longitud de onda del foton necesaria para excitar la 
transieion entre niveles de energia vecinos de un oscilador armonico de 
masa igual a la de un proton (1.0078 u) y eonstante de fuerza 855 N nr 1 . 

12.9 (b) Calcular la longitud de onda del foton necesaria para excitar 
la transieion entre niveles de energia vecinos de un oscilador armonico 
de masa igual a la de un atomo de oxigeno (15.9949 u) y eonstante de 
fuerza 544 N rrr 1 . 

12.10 (a) Rehacer el Ejercicio 12.9a y calcular la longitud de onda que 
resultana si se doblara la masa de la particula. 

12.10 (b) Rehacer el Ejercicio 12.9b y calcular la longitud de onda que 
resultana si se doblara la masa de la particula. 

12.11 (a) Calcular las energias de excitacion minimas de (a) un pendu- 
lo de longitud 1.0 m sobre la superficie de la Tierra, (b) el volante de un 
reloj de cuerda (v= 5 Hz). 

12.11 (b) Calcular las energias de excitacion minimas de (a) un reloj de 
cuarzo de 33 KHz, (b) el enlace entre dos atomos de 0 en 0 2 , para los 
cuales k = 1177 N nr 1 . 


12 . 12 (a) Confirmar que la funcion de onda del estado fundamental de 
un oscilador armonico unidimensional dado en la Tabla 12.1 es una so- 
lucion de la ecuacion de Schrodinger para el oscilador y que su energia 
es \hco. 

12.12 (b) Confirmar que la funcion de onda del primer estado excitado 
de un oscilador armonico unidimensional dado en la Tabla 12.1 es una 
solucion de la ecuacion de Schrodinger para el oscilador y que su ener¬ 
gia es f hco. 

12.13 (a) Suponiendo que las vibraciones de una molecula de 35 CI 2 son 
equivalentes a las de un oscilador armonico con una eonstante de fuer¬ 
za k= 329 N nr 1 , zcual sera la energia del punto cero de la vibracion de 
esta molecula? La masa de un atomo de 35 CI es 34.9688 u. 

12.13 (b) Suponiendo que las vibraciones de una molecula de U N 2 son 
equivalentes a las de un oscilador armonico con una eonstante de fuer¬ 
za k = 2293.8 N nr 1 , icual sera la energia del punto cero de la vibracion 
de esta molecula? La masa de un atomo de l4 N es 14.0031 u. 

12.14 (a) La funcion de onda y/{(j>), para el movimiento de una parti¬ 
cula en un anillo tiene la forma \]/= /Ve im,,f . Determinar la eonstante de 
normalizacion, N. 

12.14 (b) Confirmar que las funciones de onda de una particula en un 
anillo con valores diferentes del numero cuantico m t son ortogonales. 

12.15 (a) Una masa puntual gira en un circulo con / - 1. Calcular la 
magnitud de su momenta angular y las proyecciones posibles del mo¬ 
menta angular sobre un eje arbitrario. 

12.15 (b) Una masa puntual gira en un circulo con / = 2. Calcular la 
magnitud de su momenta angular y las proyecciones posibles del mo¬ 
menta angular sobre un eje arbitrario. 

12.16 (a) Dibujar diagramas vectoriales escalados para representar los 
estados(a) s= y, m s = + 7 , (b) /= 1 , m t = + 1 , (c) /= 2 , m,= 0 . 

12.16 (b) Dibujar el diagrama vectorial para todos los estados permiti- 
dos de una particula con / = 6 . 


Problemas 

Problemas numericos 

12.1 Calcular la separacion entre los dos niveles inferiores de una mo¬ 
lecula de 0 2 en un recipiente unidimensional de longitud 5.0 cm. ik que 
valor de n la energia de la molecula alcanzara ^ kT a 300 K y eual sera 
la separacion entre dicho nivel y uno inmediatamente inferior? 

12.2 En una burda primera aproximacion, un electron nen un polieno 
lineal puede ser considerado como una particula en una caja unidimen- 
sional. El polieno /3-caroteno contiene 22 atomos de C conjugados y la 
distancia internuclear promedio es 140 pm, Cada estado hasta n = 11 
esta ocupado por 2 electrones. Calcular (a) la energia de separacion en¬ 
tre el estado fundamental y el primer estado excitado en que un elec¬ 


tron ocupa el estado con n = 12 , (b) la frecuencia de la radiacion reque- 
rida para producir una transieion entre estos dos estados y (c) la proba- 
bilidad total de encontrar un electron entre los atomos de C 11 y 12 en 
el estado fundamental de la molecula con 22 electrones. 

12.3 Para la expresion de la frecuencia de vibracion de una molecula dia- 
tomica en lugar de la masa se usa la masa efectiva ji = m A m B /(m A + m B ), 
donde m A y m B son las masas de los atomos individuates. Los datos de la 
pagina siguiente sobre numeros de ondas de absorcion infrarroja (en 
cm -1 ) de moleculas estan saeados de Spectra of diatomic molecules, G. 
Herzberg, van Nostrand (1950). 
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Calcular las constantes de fuerza de los enlaces y ordenarlos segun rigi- 
dez creciente. 

12.4 La rotacion de una molecula de 'H 127 l se puede dibujar eomo el mo- 
vimiento orbital de un atomo de H a una distancia de 160 pm de un atomo 
de 1 estacionario. (Esto es una buena imagen; para ser mas preeisos, ambos 
atomos giran alrededor de su centra de masas eomun, que esta muy proxi¬ 
mo al nucleo de I.) Suponer que la molecula gira solo en un piano. Calcular 
la energia necesaria para excitar la molecula a que tenga rotacion. zCual, 
aparte del 0 , sera el momento angular minimo de la molecula? 

12.5 Calcular las energias de los cuatro primeros niveles rotacionales 
de 1 H 1Z7 I que pueden girar libremente en tres dimensiones, usando para 
su momento de inercia I = pH 2 , con p = m H m,/(m H + m,j y R = 160 pm. 

Problemas teoricos 

12.6 Establecer la ecuacion de Schrodinger para una particula de masa 
m en un pozo cuadrado tridimensional de lados L,, L 2 y L r Mostrar que 
la funcion de onda esta definida por tres numeros cuanticos y que la 
ecuacion de Schrodinger es separable. Encontrar los niveles de energia y 
particularizar el resultado a una caja cubica de arista L 

12.7 La funcion de onda dentro de una barrera larga de altura Vtsf = 
N t~ K *. Calcular (a) la probabilidad de que la particula este dentro de la 
barrera y (b) la profundidad media de penetration de la particula dentro 
de la barrera. 

12.8 Confirmar que la funcion de la forma t~ gx2 es una solution de la 
ecuacion de Schrodinger para el estado fundamental de un oscilador ar¬ 
monico y encontrar la expresion para g en terminos de la masa y la 
constante de fuerza del oscilador. 

12.9 Calcular la energia cinetica media de un oscilador armonico usan¬ 
do las relaciones de la Tabla 12.1. 

12.10 Calcular los valores de (x 3 > y <x 4 > para el oscilador armonico 
usando las relaciones de la Tabla 12.1. 

12.11 Determinar los valores de Ax = {(x 2 ) - (x ) 2 } 1 ' 2 y A p = {(p 2 ) - 
(p ) 2 } 1/2 para (a) una particula en una caja de longitud L y (b) un oscila¬ 
dor armonico. Discutir estas cantidades haciendo referenda al principio 
de incertidumbre. 

12.12 Veremos en el Capitulo 16 que las intensidades de las transicio- 
nes espectroscopicas entre los estados vibracionales de una molecula 
son proporcionales al cuadrado de la integral jy^, xy/ u dx sobre todo el 
espacio. Usar las relaciones entre los polinomios de Hermite dados en la 
Tabla 12.1 para mostrar que las unicas transiciones permitidas son 
aquellas para las que v' = v ± 1 y evaluar la integral en dichos casos. 

12.13 Emplear el teorema del virial para obtener una expresion para la 
relation entre la energia cinetica media y la energia potencial media de 
un electron en un atomo de hidrogeno. 


12.14 Evaluar la componente z del momento angular y de la energia 
cinetica de una particula en un anillo que esta descrito por las funcio- 
nes de onda (no normalizadas) (a) t" P , (bj e~ 2l> , (c) cos <j> y (d) (cos qde ' 9 + 
(sen 2 f)e' i9 '. 

12.15 Confirmar que los armonicos esfericos (a) Vj, (b) Y l y (c) K, +3 , 
satisfacen la ecuacion de Schrodinger para la particula que puede girar 
libremente en tres dimensiones y hallar su energia y momento angular 
en eada caso. 

12.16 Confirmar que Vj , 3 esta normalizado a 1. (La integration reque- 
rida es sobre la superficie de una esfera.) 

12.17 Derivar una expresion en terminos de / y m, para el angulo mitad 

medido desde el vertice del cono usado para representar el momento 
angular segun el modelo vectorial. Evaluar la expresion para un spin a. 
Mostrar que el minimo angulo posible se aproxinia a 0 cuando / °o. 

12.18 Mostrar que la funcion f= cos ox cos by cos cz es una funcion 
propia de V 2 y determinar su valor propio. 

12.19 Derivar (en coordenadas cartesianas) los operadores meca- 
nocuanticos para las tres componentes del momento angular partiendo 
de la definicion clasica de momento angular, / = r x p. Mostrar que 
eualquier par de componentes no conmutan y encontrar sus conmuta- 
dores. 

12.20 Partiendo de la definicion / 2 = xp Y - yp x , probar que en eordena- 
das esfericas l z = - \hld/d<j>. 


Problemas adieionales proporcionados 
por Carmen Giunta y Charles Trapp 

12.21 La microscopia de efecto tunel es una tecnica de imagenes basa- 
da en la deteccion de los electrones que pasan por efecto tunel a traves 
del vaclo entre una muestra conductora y una punta de una sonda con- 
ductora. La eorriente tunel es muy sensible a la distancia entre la punta 
y la muestra, tan sensible que mediante dicha tecnica se ha podido con- 
seguir la imagen de los atomos. Para obtener una idea de la dependen- 
cia con la distancia de esta eorriente tunel, suponer que la funcion de 
onda de un electron en la separacion entre la muestra y la punta viene 
dada por Bc KX , donde k= (2 m t (V- E)IFi 2 }' 12 ) tomar que V- Esta 
2.0 eV. ?En que factor disminuira la eorriente si la sonda se mueve desde 
0.50 nm a 0.60 nm de la superficie? 

12.22 Una particula esta confinada a moverse en una caja monodi¬ 
mensional de longitud L (a) Si la particula es clasica, mostrar que el va¬ 
lor medio de x es igual a}ty que el valor cuadratico medio es L/3 1/2 . 
(b) Mostrar que, para valores elevados de n, una particula cuantica se 
aproxima a los valores clasicos. Este resultado es un ejemplo de un prin¬ 
cipio muy general llamado principio de correspondencio, que establece 
que, para valores muy elevados de los numeros cuanticos, la mecanica 
cuantica se aproxima a la mecanica clasica. 
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Los principios de la mecdnica cuantica introducidos en los dos capltulos precedentesseran 
ah or a empleados para describir ,a estructura interna de los atomos. Veremos gue informa- 
c ion experimental se puede obtener a partir del estudio del espectro del atomo de hidrogeno. 
Luego estableceremos la ecuacidn de Schrodinger para un electron en un atomo y la separa - 
remos en una parte angular y ana parte radial. Las funeiones de onda obtemdas son i/os or¬ 
bitales atomicos" de los atomos hidrogenoides. Posteriormente. utihzaremos estos orbitales 
hidrogenoides para describir las estmeturas de los atomos multielectronicos Conjuntamen- 
te con el principio de exclusion de Pauli, justificaremos la penodicidad de las propiedades 
atomicos. Los espectros de los atomos multielectronicos son mas complicados quelos de 
hidrogeno, pern se aplican los mismos principios. En las secciones finales del capitu oveie- 
mos como se describe* tales espectros en forma de terminos espectrales, el ongen de los 
detalles fmos y de su aparicion y los efectos sabre ellos de un campo magnet,co aplicado. 

En este capitulo veremos como emplear la mecanica cuantica para describir la estructura 
electronica de un atomo, la disposicion de los electrones alrededor del nucleo. Los conceptos 
que encontraremos son fundamentales para entender las estructuras y las reacciones de ato¬ 
mos y moleculas y tienen multiples aplicaciones quimicas. Necesitamos distinguir entre dos 
tipos de atomos. Un atomo hidrogenoide es un atomo o un ion monoelectromco de numero 
atomico Z- ejemplos son H, He\ Li 2t y U 9 ’ + . Un atomo multielectronico es un atomo o ion 
con mas de un electron; los ejemplos incluyen todos los atomos neutros excepto el H. Asi.in- 
ciuso el He, con solo 2 electrones, es un atomo multielectronico. Los atomos hidrogenoides 
son importantes debido a que se pueden resolver exactamente sus ecuaciones de Schrodm- 
qer. Proporcionan tambien un conjunto de conceptos que son utiles para describir las estruc¬ 
turas de los atomos multielectronicos y las estructuras de las moleculas (Capitulo 14) 

Una de las principals tecnicas experimental para determinar las estructuras electro- 
nicas de los atomos es la espectroscopia, basada en la deteccion y analisis de la radiacion 
eiectromagnetica absorbida o emitida por una especie. El registro de la mtensidad espec ra 
como funcion de la frecuencia (v). longitud de onda (A) o numero de ondas (v) de la ra- 

1 La relacion entre estas cantidades ya fue descrita en la Introduccidn: v- e/A v = 1 /A= v /c. 
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diacion emitida o absorbida por un atomo o una molecula se llama su espectro (del termi- 
no griego que significa "aparicibn"). El espectro de un atomo consiste en una sene de "lineas” 
o picos de emision o absorcion bien definidos. 

Estruetura y espectros de atomos hidrogenoides 

Cuando se provoca una descarga electrica a traves de hidrogeno gaseoso, las moleculas de 
H se disocian y los atomos de H energeticamente excitados que se producen ermten luz de 
frecuencias discretas (Fig. 13.1). La primera contribucion importante a la interpretation de 
estos espectros pertenece al maestro de escuela suizo Johann Balmer, quien apunto en 
1885 que (en terminos modernos) los numeros de onda de las lineas en la region visible se 

ajustan a la expresion 

vocJ-1- n = 3, 4,... 

2 2 n 2 

Las transieiones que describe esta formula constituyen la llamada serie de Balmer. Al des- 
cubrirse nuevas lineas en el ultravioleta, formando la serie de Lyman, y en el mfrarrojo, 
formando la serie de Paschen, el espectroscopista sueco Johannes Rydberg dedujo (en 
1890) que todas ellas se ajustaban a la expresion 

s "=' 09 677rar ' ( " 

con n = 1 (la serie de Lyman), 2 (la serie de Balmer) y 3 (la serie de Paschen) y que en cada 
caso n 2 = n, + 1, n, + 2.La constante R H se llama ahora la constante de Rydberg para 

el atomo de hidrogeno. 


Ilustracion . 

La transition con la longitud de onda mas larga (el menor numero de ondas) en la serie de 
Lyman (n, = 1) es una con n 2 = 2; su numero de ondas es 

v = £ h - lj = (109 677 cm'-') x| = 82 258 cm' 1 
Por lo tanto, su longitud de onda es 


A = 


1 

v 


1 

8.2258 x 10 G m' 1 


1.2157 X 10‘ 7 m 


o 121.57 nm, en la region ultravioleta de vacio del espectro. 


13.1 Espectro del atomo de hidrogeno. Se muestran, 
tanto el espectro observado como su resolution en 
las series solapadas. Notese que la serie de Balmer 
aparece en la region visible. 


7/nm 



Balmer 


Analisis -l 


Paschen 
Brackett 


Lyman 
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Estado 
de energi'a 

elevada £ 2 


Autoevaluacion 13.1 Calcular la transition de longitud de onda mas corta en la sene de 


Paschen. 


[821 nm] 


Estado 
de baja 
energi'a 


Foton 

emitido 



13 2 La energia se conserva cuando se emite un 
foton, por lo que la diferencia en la energia del 
atomo antes y despues de la emision debe ser igual 
a la energia del foton emitido. 



La forma de la Ec. 1 sugiere que se puede escribir el niimero de ondas de cada linea es- 
pectral como ia diferencia de dos terminos, cada uno de la forma 

R, ( 2 ) 

n 2 

El principio de combinacion de Ritz dice que el numero de ondas de cualquier linea es- 
pectral es la diferencia entre dos terminos. Decimos que dos terminos T, y T 2 se "combman 
para producir una linea espectral de niimero de ondas 


El principio de combinacion de Ritz se aplica a todos los tipos de atomos y moleculas pero 
solo para los atomos hidrogenoides hace que los terminos tengan la forma simple (cons- 
tante) In 2 El principio de combinacion de Ritz es facilmente explicable sobre la base de los 
fotonesy la conservacion de la energia. Asi, una linea espectroscopica surge a partir de la 
transicion de un atomo de un nivel de energia (un termino) a otro (otro termino) con 
la emision de la diferencia de energia en forma de foton (Fig. 13.2). Esta interpretacon 
conduce a la condicion de frecuencia de Bohr, la cual dice que, cuando un atomo cambia 
su energia en A E, la diferencia es emitida como un foton de frecuencia v, donde 


A E= hv 


(4) 


Asi, si cada termino espectral representa una energia hcT, la diferencia en energia cuando 
un atomo sufre una transicion entre dos terminos es AE = hcT, - hcT 2 y la frecuencia de la 
luz emitida viene dada por v = cT t - cT r Esta expresion se reescribe en la formula de Ritz 
cuando se expresa en terminos de numeros de onda (dividiendo por c). 

Puesto que las observaciones espectroscopicas muestran que la radiacion electromagne- 
tica es absorbida y emitida por atomos solo para ciertos numeros de onda, results que solo 
ciertos estados de energia de los atomos estan permitidos. Nuestra labor en la primera par¬ 
te de este capitulo sera determinar el origen de esta cuantizacion de la energia, encontrar 
los niveles de energia y obtener el valor de R H . 


13.1 Estructura de atomos hidrogenoides 

La energia potencial de Coulomb de un electron en un atomo hidrogenoide de numero ato- 
mico Z (y carga nuclear Ze) es 


47T£ o r 

donde res la distancia del electron al nucleo y £ 0 es la permitividad del vacio. Por lo tanto, 
el hamiltoniano para el electron y el nucleo de masa m N es 


U _ f u . P + V 

n — L C, electron T U C, nucleo 


h 2 
2 m, 


V 2 ,' 


h 2 


V 2 - 

v N 


.Ze 2 

47t£ 0 r 


( 6 ) 


Los subindices de V 2 indican la diferenciacion respecto a las coordenadas del electron o del 
nucleo. 
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(a) Separation del movimiento interno 


La intuicion fisica sugiere que la ecuacion de Sehrodinger completa debena separase en dos 
ecuaciones, una para el movimiento del atomo como un todo a traves del espacio y otra 
para el movimiento del electron relativo al nucleo. Ya hemos solucionado la primera de es- 
tas ecuaciones, puesto que corresponde al movimiento de traslacion libre de una particula 
de masa m = m c + m N (Seccion 11.5). La estrategia inicial del calculo es, por tanto, separar 
el movimiento relativo del electron y del nucleo del movimiento del atomo como un todo. 
Como veremos en la Justification 13.1. la expresion resultante para el hamiltomano del 
movimiento interno del electron relativo al nucleo es 


H=- 


J]L_ ^2 _ j £L 

2/i 4 jte^r 


1 


_ 1 _ 

m. 


(7) 


m u 


La cantidad ,use llama masa reducida. La masa reducida es muy similar a la masa del elec¬ 
tron debido a que m N , la masa del nucleo, es mucho mas elevada que la masa de un elec¬ 
tron, as! 1 1n = l/m e . Excepto en los trabajos de mayor precision, practicamente siempre se 
puede reemplazar la masa reducida por m e . 


X 


m, 


Justificacion 13.1 


Considerar un sistema unidimensional en el que la energia potencial dependa solo de la 
separacion de las dos particulas; la energia total es 

E= lL + ll + v 

2m, 2 m 2 

donde p, = m,x, y p 2 = nyg; el punto significa diferenciacion con respecto al tiempo. El 
centro de masas (Fig. 13.3) esta localizado en 

X = — x, + -— x 2 m = m, + m 2 
m ' m 


y la separacion de las particulas es x = x, - x 2 . Resulta que 


x, = X + 


x 2 = X + 


—I x 
m 


El momento lineal de las particulas puede ser expresado en terminos de xy X: 
p, = m,x, = m,X+ j x 


p 2 = m 2 x 2 = m 2 X- 


m 


13.3 Coordenadas empleadas para discutir la 
separacion del movimiento relativo de dos particulas 
del movimiento del centro de masas. 


Resultando que 

IL + -EL = i, nX^+ijiw 2 
2m, 2 m 2 2 

donde pt viene dada por la Ec. 7. Escribiendo P= mX para el momento lineal del sistema 
como un todo y definiendo p como ptx, encontramos 

P 2 P 2 

E= — + + V 

2m 2 p 

Por lo tanto, e! hamiltoniano correspondiente (generalizado a tres dimensiones) es 
h 2 h 2 

H = - —— V 2 -_V 2 +V' 

2m cm 2 ji 

donde el primer termino es la diferencia con respecto a las coordenadas del centro de 
masas y el segundo con respecto a las coordenadas relativas. 
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Ahora escribamos la funcion de onda total como el producto \j/ lM = VAm. V, donde el 
primer factor es una funcion de onda solo de las coordenadas del centra de masas y el 
segundo es una funcion solo de las coordenadas relativas. La ecuacion de Schrodinger 
total, Ht/v, = Et 0!al VW entonces se separa de acuerdo con el argumento que ya hemos 
empleado dos veces: 

“ 2 ^ = m-Wom. 

- — V 2 ur+ Vy/= Ey 
2fi 

con f total = E cm . + E _ 


A partir de ahora solo consideraremos coordenadas relativas internas. La ecuacion de 
Schrodinger, Hy/= E\ff, es 


h 1 
2 U 


vv- 


Ze 2 
4 7ie 0 r 




( 8 ) 


Ya que la energia potencial es centrosimetrica (independiente del angulo), podemos sospe 
char que esta ecuacion sera separable en los componentes radial y angular. Por lo tanto, 

escribamos 


i jf[r, 6, <j>) = R(r) Y{6, 0) 


(9) 


y examinemos si la ecuacion de Schrodinger puede separase en dos ecuaciones, una para R 
y la otra para Y. Como veremos en la Justification 13.2, la ecuacion es separable y las ecua¬ 
ciones que hemos de resolver son 


A 2 Y= -/ (I + 1) Y 


( 10 ) 


h 2 


ItfR 2d R\ 
(dr 2 + r drJ 


+ V tf R = ER 


( 11 ) 


donde 

Ze 2 /(/ + 1) 

V f ~-- + ———^ 

ef 47T£ 0 r 2 fir 2 


( 12 ) 


Justificacion 13.2 __ 

La laplaciana en tres dimensiones viene dada por la Ec. 12.63, por lo que la ecuacion de 
Schrodinger en la Ec. 8 es 


h 1 

2/i 


+ 1 A + -1 A 2 ] RY+ VRY = ERY 
dr 2 r dr r 2 


Puesto que R solo depende de re f solo depende 


de las coordenadas 


angulares, esta 


ecuacion se reescribe como 


W_ ( r dfR + 2^dE + 

2/i ' ' ’ + 


A 2 Y 


dr 2 r dr r 
Si multiplicamos todo por r 2 lRY, obtenemos 

h 2 


+ VRY = ERY 


2 fiR dr 2 dr 


+ Vr 2 


2 fiY 


A 2 Y= Er 2 


Llegados a este punto, utilizamos el argumento usual. El termino en Yes el umco que de 
pende de las variables angulares, por lo que ha de ser una constante. Cuando escribimos 
esta constante como h 2 l (I + l)/2rt, se obtiene de inmediato la Ec. 12. 
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13.4 Energia potencial efectiva de un electron en 
un atomo de hidrogeno. Cuando el electron tiene 
momento angular cero, la energia potencial efectiva 
es la energia potencial de Coulomb. Cuando el 
electron tiene un momento angular distinto de cero, 
el efecto centrifugo conduce a la aparicion de una 
contribucion positiva que es muy elevada cerca del 
nucleo. Es de esperar que las funciones de onda con 
/ = o y / # 0 sean muy diferentes cerca del nucleo. 
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La Ec. 10 es la misma que la eeuacion de Schrodinger para una particula que se mueve 
libremente alrededor de un punto central y ya la examinamos en la Seccion 12.7. Lassolu- 
ciones son los armonicos esfericos (Tabla 12.3) que estan especificados por los numeros 
cuanticos /y m ( . En breve las examinaremos con mas detalle. A la Ec. 11 se la conoce con el 
nombre de eeuacion de ondas radial. La eeuacion de ondas radial es la deseripcion del mo- 
vimiento de la particula de masa p en una region unidimensional donde la energia poten¬ 
cial es V ef . 

(b) Las soluciones radiales 

Anticiparemos algunos hechos de las formas de las funciones de onda radiales analizando 
la forma de l/ ef . E! primer termino de la Ec. 12 es la energia potencial de Coulomb de un 
electron en el campo de un nucleo. El segundo termino es el resultado de la fuerza centri- 
fuga que surge del momento angular del electron alrededor del nucleo. Cuando I = 0, el 
electron no tiene momento angular y la energia potencial efectiva es puramente coulombi- 
ea y atractiva para cualquier radio (Fig. 13.4). Cuando / ^ 0, el termino centrifugo tiene 
una contribucion positiva a la energia potencial efectiva. Cuando el electron esta proximo 
al nucleo (r = 0), este termino repulsivo, que es proporcional a 1/r 2 , domina sobre la eom- 
ponente atractiva coulombica, que es proporcional a 1/r, y el efecto neto es una repulsion 
efectiva del electron por el nucleo. Las dos energlas potenciales efectivas, una para / = 0 y 
la otra para I # 0, son cualitativamente muy diferentes cerca del nucleo. Sin embargo, son 
muy similares a distancias elevadas debido a que la contribucion de la fuerza centrifuga 
tiende a cero mucho mas rapido que la contribucion coulombica. Por lo tanto, podemos es¬ 
perar que las soluciones eon / = 0 y / * 0 sean bastante diferentes cerca del nucleo pero si¬ 
milares lejos de el. 

No examinaremos los pasos tecnicos neeesarios para solucionar la eeuacion radial (ver 
Lecturas adicionales). Es suficiente saber que se pueden encontrar las soluciones aceptables 
solo para valores enteros del numero cuantieo n y que sus energlas permitidas son 

r (13) 

327r 2 ej \h 2 n 2 


con n = 1, 2, — 

La eeuacion de ondas radial depende de / y las funciones de onda radiales, que depen- 
den de ambos valores de n y / (pero no de m ( ), tienen la forma 

R (r) = (polinomio en r) x (exponencial decreciente en r) O 4 ) 

Estas funciones se escriben de una forma mas simple en funeion de la cantidad adimensio- 
nal p (ro), donde 

n _ 4ft£ 0 fi 2 (15) 

P a 0 0 m e e 2 

El radio de Bohr, o 0 , tiene el valor 52.9177 pm; se llama asi ya que es la misma cantidad 
que en el primer modelo de Bohr del atomo de hidrogeno aparece como el radio de la orbi- 
ta del electron de menor energia. En concreto, las funciones de onda radiales para un elec¬ 
tron con numeros cuanticos n y / son funciones (reales) 




»-p/2n 


( 16 ) 
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llustracion 


Para calcular la densidad de probabilidad para el 
/ = o, m, = 0 y evaluamos y/ a r = 0: 

y/, o o ( 0 , 0 , </>) = ff ,. 0 (°) *0.0 $ = 2 [f' 


electron 1 s en 

3/2 M \ 1/2 

W 


el nucleo, hacemos n 


= 1 , 


Por tanto, la densidad de probabilidad es 


v'io.oio. = 


z 3 

TO 3 


que una vez evaluada da 2.15 x 10 6 pm 3 cuando Z 1. 

Autoevaluacion 13.2 Evaluar la densidad de probabilidad del electron en 
electron 2s. 


el nucleo para el 
[(Z/ o 0 ) 3 /8tt] 


13.2 Orbitales atomicos y sus energias 

Un orbital atomico es una funcion de onda monoelectronica para un electron en un ato- 
mo Cada orbital atomico hidrogenoide esta definido por tres numeros cuanticos (Tabla 
13 2) designados por n, I y w, Cuando un electron esta descrito por una de estas funciones 
de onda, decimos que "ocupa" este orbital. Podriamos continuar diciendo que este electron 
se halla en el estado \n, I, m,>. Por ejemplo, un electron descrito por la funcion de onda y/, 0i0 
V en el estado |1,0, 0) se dice que ocupa el orbital con n = 1, / = 0 y m, = 0. 

A| numero cuantico n se le llama el numero cuantico principal; puede tomar los valores 

n = 1, 2, 3,... y determina la energia del electron: 

Un electron en un orbital con numero cuantico n tiene una energia dada por la 
Ec. 13. 

Los otros dos numeros cuanticos, / y m,, provienen de las soluciones angulares y especifi- 
ean el momento angular del electron alrededor del nucleo. 

Un electron en un orbital con numero cuantico / tiene un momento angular de 
magnitud {/(/+ 1)} ,/2 h, con / = 0, 1,2,... ,n - 1. 

Un electron en un orbital con numero cuantico m, tiene una componente z del 
momento angular m, h, con m, = 0, ±1, ±2,..., ± /. 

Observese que como el valor del numero cuantico principal, n, controla el valor maximo de 

/ y a su vez, / controla el intervalo de valores de m r 

Para definir completamente el estado de un electron en un atomo hidrogenoide, no solo 
necesitamos especificar el orbital que ocupa sino tambien su estado de spin. Vimos en a 
Seccion 12.8 que un electron posee un momento angular intrinseco que se describe por os 
dos numeros cuanticos s y m s (los analogos a / y m,). El valor de s esta fijado a \ para un 
electron por lo que no necesitaremos considerarlo mas. Sin embargo, m s puede valer + y o 
-1 de modo que para especificar el estado electronico del atomo hidrogenoide necesitare¬ 
mos especificar por cual de estos dos valores esta descrito. La consecuencia de todo ello es 
que, para especificar el estado de un electron en un atomo hidrogenoide, necesitamos dar 
el valor de los cuatro numeros cuanticos, llamados n, I, m, y m s . 
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Tabla 13.2 Atomos hidrogenoides 


Energi'a del electron 
y del nucleo estacionarios 
infinitamente separados 


Continuo 


n 


H+e _“ 


-htiR H _ 
9 


— Energias 
permitidas 
•clasicamente 


hcR. h 


13.6 Niveles de energia de un atomo de hidrogeno. 
Los valores son relativos a un electron y un proton 
estacionarios e infinitamente separados. 


Las funciones de onda de los atomos hidrogenoides dependen de tres o cuatro numeros: 
Numero cuantico principal: n = 1, 2, 3,... 

Numero cuantico del momenta angular: / = 0, 1, 2...., n - 1 
Numero cuantico magnetico: m,= /, /- 1, /- 2,..., -/ 


La energia esta relacionada con n por 


r _ t ,n 

t n — “ , nL - £V atomo 


Z 2 fie 4 
22k 1 e\h 2 


La magnitud del momenta angular orbital del electron {/ {/ + 1 )Y n h y sus componentes en un 
eje arbitrario son m, h. Cada nivel de energia esta n 2 veces degenerado. 

Las funciones de onda son productos de las componentes radial y angular: 


f= R(r) H6,$ 

Las funciones de onda angulares Yson los armonicos esfericos (Tabla 12.3) y las funciones de 
onda radiales ftson los polinomios asociados de Laguerre normalizados multiplicados por un 
factor exponential (Tabla 13.1). 

Las reglas de selection para las transiciones espectroscopicas son 
Am, = 0, ±1 An no restringido A/=±1 


(a) Los niveles de energia 

Los niveles de energia predichos por la Ec. 13 estan dibujados en la Figura 13.6. Las energi- 
as, as! como la separaeion entre niveles vecinos, son proporcionales a Z\ de forma que los 
niveles estan cuatro veces mas separados (y la energia del estado fundamental es cuatro 
veces mas negativa) en el He + (Z = 2) que en el H (Z = 1). Todas las energlas dadas por la Ec. 
13 son negativas. Hacen referenda a los estados ligados del atomo, en que la energia del 
atomo es menor que la del electron y el nucleo estacionarios e infinitamente separados 
(que corresponde al cero de energia). Tambien hay soluciones de la ecuacion de Schrodin- 
ger positivas. Estas soluciones corresponden a los estados no ligados del electron, los esta¬ 
dos que un electron alcanza cuando es emitido por un atomo en una colision de energia 
elevada o por accion de un foton. Las energias de los electrones no ligados no estan cuan- 
tizadasy forman los estados del continuo del atomo. 

La Ec. 13 es consistente con los resultados espectroscopicos resumidos por la Ec. 1 y po- 
demos identificar la constante de Rydberg para el hidrogeno (Z= 1) escribiendo 


donde fi H es la masa reducida para el hidrogeno. La propia constante de Rydberg, R, esta 
definida por la misma expresion excepto por la sustitucion de u por la masa del electron, m e : 


£ h =— R 

H m. 


R = 


m c e 4 

8e 2 0 h 3 c 


[ 18 ] 


La sustitucion de los valores de las constantes fundamentales en la expresion de R H da un valor 
bastante acorde con el valor experimental. La unica discrepancia surge del hecho de no haber 
considerado las correcciones relativistas, que la ecuacion de Schrodinger no relativista ignora. 


(b) Energias de ionizacion 

La energia de ionizacion, /, de un elemento es la energia minima requerida para sacar a un 
electron de su estado fundamental, el estado de menor energia, de uno de sus atomos. El 
estado fundamental del hidrogeno es el estado con n = 1, que tiene una energia 

E, = ~hcR„ 



v/(10 cm 
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Vn 2 


13.7 Representacion de los datos del Ejemplo 13.1 
empleados para determinar la energia de ionizacion 
de un atomo (en este caso, de H). 


E! atomo se ioniza cuando el electron ha sido excitado a un nivel correspondiente a n - oo 
(ver Fig. 13.6). Asi, la energia que se debe suministrar es 

I = hcR H 

El valor de Its 2.179 aJ (a, de atto, es el prefijo que denota 10 18 ), que corresponde a 13.60 eV. 

Ejemplo 13.1 Medida espectroscopica de una energia de ionizacion 

El espectro del atomo de hidrogeno muestra lineas a 82 259, 97 492, 102 824, 105 292, 
106 632, 107 440 cm -1 . Determinar (a) la energia de ionizacion del estado fundamental, 
(b) el valor de la constante de Rydberg. 

Metodo La determination espectroscopica de las energias de ionizacion depende de la de¬ 
termination del limite de la serie, numero de ondas en el que termina la serie y pasa a ser 
un continuo. Si el estado mas elevado esta situado a una energia - hcRjn 2 , entonces, 
cuando el atomo realiza una transition a una £ mCTOr , se emite un foton de numero de ondas 



Sin embargo, puesto que / = -£ menor se ve que 
v = Ilhc- 

n 

Una representacion del numero de ondas con respecto a 1 1n 2 deberia dar una linea recta 
de pendiente -R A y ordenada en el origen Ilhc. Utilizar un ordenador (o una calculadora) j 

para realizar un ajuste por minimos cuadrados a los datos para obtener un resultado que 
refleje la precision de los datos. ;'j 

Respuesta Los numeros de ondas estan representados frente a 1 1n 2 (en la Fig. 13.7). La or¬ 
denada en el origen (por minimos cuadrados) es 109 679 cm -1 , de manera que la energia de 
ionizacion vale 2.1788 aJ (1312.1 kJ moM). La pendiente es, en este caso, numericamente | 
igual, de manera que R H = 109 679 cm" 1 . 1 

Comentario Se puede emplear un procedimiento de extrapolation similar para los atomos j 
multielectronicos (ver Section 13.6). j 


Autoevaluation 13.3 El espectro del deuterio atomico muestra lineas a 15 238, 20 571, | 

23 039, 24 380 cmDeterminar (a) la energia de ionizacion del estado menor, (b) la ener- 
gja d e ionizacion del estado fundamental, (c) la masa del deuteron (expresando la constan- | 
te de Rydberg en terminos de la masa reducida del electron y del deuteron y resolviendo 
para obtener la masa del deuteron). 

[(a) 328.1 kJ mol- 1 , (b) 1312.4 kJ mol'', | 
(c) 2.8 x 10“ 27 kg, un resultado muy sensible a R 0 ] j 


(c) Capas y subcapas 

Todos los orbitales de un valor dado de n forman una capa simple del atomo. En un atomo 
hidrogenoide, todos los orbitales de un n dado, y por lo tanto pertenecientes a la misma capa, r, 
tienen la misma energia. Normalmente a las sucesivas capas se las identifica por las letras: : 

n= 1 2 3 4 ... (I 

K L M N ... | 

Asi todos los orbitales de la capa con n = 2 forman la capa L del atomo, y asi succsivamentc. 

J 
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13 8 Niveles de energia del atomo de hidrogeno 13.9 Organizaeion de los orbitales en subcapas 
mostrando las subcapas y (entre corchetes) los (caracterizadas por /) y capas (caracterizadas por n). 

numeros de los orbitales en cada subcapa. En los 
atomos hidrogenoides, todos los orbitales de una 
capa dada tienen la misma energia. 

Los orbitales con el mismo valor de n pero diferentes valores de / forman una subcapa 
de una determinada capa. A estas subcapas se las identifica, de forma general, por las le- 

tras: 

/= 0 1 2 3 4 5 6 ... 

s p d f g h i 

Las letras se asignan en orden alfabetico (pero ] no se emplea). La Figura 13.8 es una ver¬ 
sion de la Figura 13.6 donde se muestran las subcapas de forma explicita. Puesto que / varia 
desde 0 hasta n - 1. dando n valores en total, results que una capa con numero cuantico 
principal n tiene n subcapas. Asi, cuando n = 1, solo hay una subcapa, con / = 0. 

Cuando n = 2, hay dos subcapas, la subcapa 2s (con / = 0) y la subcapa 2p (con / = 1). 
Cuando n = 1, la imica subcapa que hay, con / = 0, contiene solo un orbital, con m, = 0 (el 
unico valor de m, permitido). Cuando n = 2, hay cuatro orbitales, uno en la subcapa s con 
I = o y m, = 0 y tres en la subcapa /= 1 con m,= +1, 0, -1. Cuando n = 3 hay nueve orbita¬ 
les (uno con / = 0, tres con ! = 1 y cinco con / = 2). La organizaeion de los orbitales en sub¬ 
capas se esquematiza en la Figura 13.9. En general, el numero de orbitales en una capa de 
un numero cuantico principal n es n 2 , de manera que en un atomo hidrogenoide cada capa 
esta n 2 veces degenerada. 
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13.10 Balance de la energia cinetica y potencial que 
corresponde a la estructura del estado fundamental 
del atomo de hidrogeno (y atomos similares). (a) El 
orbital fuertemente curvado pero localizado tiene 
una energia cinetica media elevada, pero una 
energia potencial media baja; (b) la energia cinetica 
media es baja, pero la energia potencial media no es 
muy favorable; (c) compromiso de energia cinetica 
moderada y energia potencial moderadamente 
favorable. 


(d) Orbitales s 


El orbital ocupado en el estado fundamental es el que tiene n = 1 (y por lo tanto / = 0 y 
m = 0, los unicos valores posibles de estos numeros cuanticos con n = 1). A partii de la Ta- 
bla 13.1 podemos escribir (para 1= 1); 


¥ = 



( 20 ) 


Esta funcion de onda es independiente del angulo y tiene el mismo valor en todos los puntos 
del mismo radio, es decir, el orbital Is tiene simetria esferica. La funcion de onda decae ex- 
ponencialmente desde un valor maximo de 1 /(ttOq) 1 ^ 2 en el nucleo (r= 0). Con ello se deduce 
que el punto mas probable donde se podria encontrar al electron es el mismo nucleo. 

Podemos entender la forma general de la funcion de onda del estado fundamental consi- 
derando las contribuciones de las energias potencial y cinetica y de la energia total del ato¬ 
mo. Cuanto mas proximo esta el electron al nucleo, en promedio, menor es la energia poten¬ 
cial media. Esta dependencia sugiere que la energia potencial mas baja deberia obtenerse 
con una funcion de onda con un maximo abrupto que tenga una amplitud elevada en el nu¬ 
cleo y sea eero en cualquier otro punto (Fig. 13.10). Sin embargo, esta forma implica una 
energia cinetica elevada, ya que tal funcion de onda tiene una curvatura muy pronunciada. 
El electron tendria una energia cinetica muy baja si su funcion de onda tuviera una curvatu¬ 
ra media muy baja. Sin embargo, tal funcion de onda se extiende a grandes distancias del 
nucleo y la energia potencial media del electron seria elevada. La funcion de onda real para 
el estado fundamental es un termino medio entre estos dos extremos; la funcion de onda se 
extiende lejos del nucleo (de forma que el valor esperado de la energia potencial no es tan 
baja como en el primer ejemplo, pero tampoco es demasiado elevada) y tiene una curvatura 
media razonablemente baja (de manera que el valor esperado de la energia cinetica no sea 
demasiado bajo, pero tampoco tan elevado como en el primer ejemplo). 

Una forma de dibujar la densidad de probabilidad de un electron es representar M 2 
mediante la densidad del sombreado (Fig. 13.11). Un procedimiento mas simple consiste en 
representar la superficie de contorno, entendiendo por tal la superfieie que retiene cerca 
del 90o/o de la probabilidad del electron. Para un orbital Is, la superficie de contorno es 
una esfera centrada en el nucleo (Fig. 13.12). 

Todos los orbitales s tienen simetria esferica, pero difieren en el numero de nodos radia- 
les. Por ejemplo, el orbital 2s tiene nodos radiales donde el factor polinomico (Tabla 13.1) 
es igual a cero: 


P ■ r za o 

2 - = 0 a p = 4, que implica que r= — 

(recordar que p = 2Zr/o 0 ). Asi, el orbital 2s de un atomo hidrogenoide con numero atomico 
Z tiene un nodo radial en 2o 0 /Z (ver Fig. 13.5). De forma similar, el orbital 3s tiene dos no¬ 


dos que se hallan resolviendo 
6 - 2p + 4 (yp) 2 = 0 


Un nodo radial esta en 1.90o 0 /Zy el otro en 7.10o 0 /Z(ver Fig. 13.5). 

Las energias de los orbitales s aumentan (el electron esta cada vez mas debilmente liga- 
do) al aumentar n ya que la distancia media del electron al nucleo aumenta. Por el teorema 
del virial con b = -1 (Seccion 12.5b, Ec. 12.45), (E c ) = - i (V), de forma que, aunque la 
energia cinetica media disminuya al aumentar n, la energia total es igual a \ {V), y es cada 
vez menos negativa al aumentar n. 


Ejemplo 13.2 Calculo del radio medio de un orbital 
Emplear orbitales hidrogenoides para calcular el radio medio de un orbital Is. 
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13.11 Representaciones de los orbitales atomicos hidrogenoides Isy 2sen funcion desu densidad 
electronics (representada por la densidad del sombreado). 



13.12 Superficie de contorno de un orbital s, 
dentro del cual hay el 90 % de la probabilidad 
de encontrar el electron. 


Metodo El radio medio es el valor esperado 



13.13 Variacion del radio medio de un atomo de 
hidrogeno con los numeros euanticos principal y 
momento angular orbital. Notese que el radio medio 
aumenta en el orden d< p< s para un valor 
determinado de n. 


(r) 


= j\jf' r> dr = Jr\ys \ 2 


dT 


Por lo tanto, necesitamos evaluar la integral empleando las funciones de onda dadas en la 
Tabla 13.1 yd t= r 2 dr sen Q 66 6(j>. Las partes angulares de la funcion estan normalizadas 

de forma que 

fn pin 

IV^psen 0d0d^= 1 


0 J 0 


La integral sobre r requerida viene dada en el Ejemplo 11.6. 

Respuesta Con la funcion de onda escrita en la forma i/z= RY, la integracion es 

2tt C 32 

(r)= f r f * rR\,\Y l: J r 2 drsen 9ded<p = J° r^R^dr 


i/o Jo Jo 
Para el orbital Is, 

Zyn 


i zv 

fi,0_2 U 


,-Zr/o 0 


De manera que 

<r> 


_ 4 z\ r 

O 3 o. Jo 


r 3 e -2Zr/o 0 c | r= ^ 


Conientario La expresion general para el radio medio de un orbital con numeros euanticos 
/y n es 

/(/+ m °o 


< 0 „,,= " 2 ( 1 + 1(1 - 

La variacion con ny / se muestra en la Figura 13.13. Observese que, para un numero cuan- 
tico principal dado, el radio medio disminuye al aumentar /. 
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Radio 


13.14 Un detector de volumen constante sensible a 
los electrones (el cubo pequeiio) da su mayor lectura 
en el nucleo y una lectura menor en cuatquier otra 
parte. Se obtiene la misma lectura en cualquier 
punto de una circunferencia de radio dado: el 
orbital s tiene simetria esferica. 


0.6 


CO 



0 2 4 

r/a Q 


13.15 La funcion de distribucion radial Pda la 
probabilidad de que un electron se encuentre en 
cualquier punto en el interior de un casquete 
esferico de radio r. Para un electron Is del 
hidrogeno, P presenta un maximo cuando res igual 
al radio de Bohr o 0 . El valor de Pes equivalente a la 
lectura que el detector daria si tuviera una forma de 
casquete esferico y su radio variase. 


Autoevaluacion 13.4 Evaluar el radio medio (a) para un orbital 3s por integration y 
(b) para un orbital 3p empleando la formula general. 

[(a)27o 0 /2Z,(b)25o 0 /2Z] 


(e) Funciones de distribucion radial 

La funcion de onda nos da, a traves del valor de \y/\ 2 t la probabilidad de encontrar un elec¬ 
tron en cualquier region. Imaginemos un detector de volumen dr sensible a los electrones 
que podemos mover alrededor de las proximidades del niicleo. Puesto que la densidad de 
probabilidad del atomo en el estado fundamental es 

|tp| 2 OC e _2Zf,0 « 

la lectura del detector disminuye de forma exponencial si el detector se aleja a lo largo de cual¬ 
quier radio y es constante si el detector se nuieve sobre un circulo de radio constante (Fig. 13.14). 

Ahora consideremos la probabilidad de encontrar al electron en cualquier punto de un 
casquete esferico de espesor dry radio r. El volumen sensible del detector sera ahora el vo¬ 
lumen del casquete esferico (Fig. 13.15), que vale Anr 2 dr. La probabilidad de que un elec¬ 
tron se encuentre entre la superficie interior y exterior de dicho casquete es la densidad de 
probabilidad en r multiplieado por el volumen del detector, o |i//f x 4 nr 2 dr. Esta expresion 
tiene la forma P(r) dr, donde 

P(r) = 4 ot 2 i// 2 

Esta expresion solo es valida para orbitales con simetria esferica. Para el resto de orbitales 
tendremos que emplear la expresion mas general 

P(r) = r 2 R (r) 2 ( 22 > 

donde R(r ) es la funcion de onda radial para el orbital en cuestion. 

Justification 13.3 _ 

La probabilidad de encontrar un electron en un elemento de volumen dr cuando su fun¬ 
cion de onda es yr= fifes |Rf| 2 drcon dt= r 2 drsen fidfid^. La probabilidad total de 
encontrar el electron en cualquier angulo pero a un valor constante del radio es la inte¬ 
gral de esta probabilidad sobre la superficie de la esfera de radio r y es P(r) dr, de mane- 
ra que 

/»2tt /»7C 

P(r) dr = / I R[r} 2 \Y (6, (p)\ 2 r 2 drsen 6666(1) 

Jo Jo 

pin fiTt 

= r 2 R(r) 2 dr / / |f (0, </>)| 2 sen 0d0d</> = r 2 R(r) 2 dr 

Jo Jo 

La ultima igualdad es consecuencia de que los armonicos esfericos estan normalizados 
(ver Ejemplo 13.2). De ello se deduce que P{r) = r 2 fi(r) 2 , como se afirma en el texto. 

La funcion de distribucion radial, P(r), es una densidad de probabilidad en el sentido 
de que, si se multiplica por dr, da la probabilidad de encontrar el electron en cualquier 
punto de un casquete esferico de espesor dry radio r. Para el orbital Is, 

P( r ) _ tL- r 2 e -2Zr/o 0 (23) 

°o 

Debido a que r 2 aunienta con el radio desde el valor cero en el nucleo y que el termino ex¬ 
ponencial decrece tendiendo a cero en el infinito, P( 0) = 0 y P(r) —> 0 cuando r -» 00 y 
pasa por un maximo para un valor intermedio del radio (ver Fig. 13.15). El maximo de P(r), 
que se puede encontrar por diferenciacion, senala el radio mas probable en el que se pue- 
de encontrar al electron y para el orbital 1 s del hidrogeno se encuentra a r = o 0 , el radio de 




Funcion de onda, 



Radio, r 


13.16 Cerca del nucleo, los orbitales p son 
proporcionales a r, los orbitales d son proporcionales 
a r 2 y los orbitales fson proporcionales a r 3 . Al 
aumentar / los electrones son progresivamente 
excluidos de las cercanias del nucleo. Un orbital s 
tiene un valor finito y no nulo en el nucleo. 
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Bohr. Cuando procedemos con el mismo calculo para la funcion de distribucion radial del 
orbital 2s del hidrogeno, encontramos que el radio mas probable es 5.2o 0 = 275 pm. Este 
mayor valor refleja la expansion del atomo al aumentar su energia. 


Ejemplo 13.3 Calculo del radio mas probable 

Calcular el radio mas probable, r*, en el que puede ser encontrado un electron cuando ocu- 
pa un orbital 1 s de un atomo hidrogenoide de numero atomico Zy tabular los valores para 
las especies monoelectronicas del H al Ne 9+ . 

Metodo Hallamos el radio para el que la funcion de distribucion radial del orbital Is hi¬ 
drogenoide tiene su valor maximo resolviendo dP/dr = 0. 

Respuesta La funcion de distribucion radial viene dada por la Ec. 23. Por ello, 

^ — (2r- e- 2Zr/0 ° = 0 

dr a] a 0 j 

a r= r*. Por lo tanto, 


Luego, con o 0 = 52.9 pm, 

H He + Li 2+ Be 3t B 4+ C 5+ N 6t 0 7+ F 8t Ne 9+ 

r*/pm 52.9 26.5 17.6 13.2 10.6 8.82 7.56 6.614 5.88 5.29 

Comentario Observar la forma del orbital Is hacia el nucleo al aumentar la carga nuclear. 
Para el uranio, el radio mas probable solo vale 0.58 pm, al menos 100 veces mas proximo que 
para el hidrogeno. (En una escala donde r* = 10 cm para el H, r* = 1 mm para el U.) Enton- 
ces, el electron experimenta fuertes aceleraciones y los efeetos relativistas son iniportantes. 


Autoevaluacion 13.5 Encontrar la distaneia mas probable al nucleo de un electron 2s en 
un atomo hidrogenoide. 

[(3 + v5)o 0 /Z] 


(f) Orbitales p 

Un electron p tiene un momento angular diferente de cero (su magnitud real es 2 1 h). Este 
momenta afeeta profundamente a la forma de la funcion de onda cercana al nucleo pues los 
orbitales p tienen amplitud cero a r= 0. Esta diferencia respecto a los orbitales s se puede en- 
tender clasicamente en terminos del efecto centrlfugo del momento angular, que tiende a lan- 
zar al electron lejos del nucleo. Esto es lo que eabe esperar tambien de la forma de la energia 
potenciai efectiva mostrada en la Figura 13.4, que tiende a infinito cuando r-» 0 y excluye la 
funcion de onda del nucleo. El mismo efecto centrlfugo aparece en todos los orbitales con 
/ > 0 (tales como los orbitales d y los orbitales f). En efecto, vemos a partir de la Ec. 16 que 
eerea del nucleo una funcion de onda es proporcional a r', de forma que las funeiones de onda 
p son proporcionales a r, las funeiones de onda d son proporcionales a r 2 y asi sucesivamente 
(Fig. 13.16). La creciente dependencia con r cuando aumenta / se puede contemplar clasica¬ 
mente como la respuesta del aumento de los efeetos centrifugos que provienen del momenta 
angular. Como ya se ha indicado previamente, todos los orbitales con / > 0 tienen una ampli¬ 
tud cero en el nucleo y por consiguiente una probabilidad cero de encontrar al electron alii. 

Los tres orbitales 2p se distinguen por los tres valores diferentes que m, puede tomar 
cuando /= 1. Ya que el numero cuantieo m, nos indica el momento angular alrededor de 
un eje, estos valores diferentes de m, identifican orbitales en los que el electron tiene un 
momento angular diferente alrededor del eje z, pero la misma magnitud del momenta (ya 
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que / es el mismo para los tres). El orbital con m, = 0, por ejemplo, tiene momento angular 
cero alrededor del eje z. Su variacion angular es proporcional a cos 0, por lo que la densi- 
dad de probabilidad, que es proporcional a cos 2 0, tiene su maximo valor en cualquier lado 
del nucleo a lo largo del eje z (a 9 = 0 y 180°). 

La funeion de onda del orbital 2p con m ( = 0 es 


p.«R,.,wua0-^({ 


5/2 


rcos 0e _Zr,2o » 


= rcos 9 f(r) 

donde f(r) es una funeion solo de r. Ya que en coordenadas polares esfericas z-r cos 9, 
esta funeion de onda tambien se puede escribir como 


p z =zf(r) 


(24) 


Todos los orbitales p con m, = 0 tienen funciones de onda de esta forma sin tener en cuen- 
ta el valor de n. Esta forma de escribir el orbital es el origen del nombre "orbital p": su su- 
perficie de contorno se muestra en la Figura 13.17. La funeion de onda se anula en cual¬ 
quier punto del piano xy, donde z = 0, de manera que el piano xy es un piano nodal del 
orbital: la funeion de onda cambia de signo al ir de un lado al otro del piano. 

Las funciones de onda de los orbitales 2 p con m ( = +1 tienen la siguiente forma. 


P ± \- R l, + 87T ,/2 cl 


5/2 


re 


■Zr/2o 0 sen 


= + 4- rsen 0e ±i ^ f[r) 

2'/2 

Estas funciones tienen momento angular a lo largo del eje z: como hemos visto (en la Sec- 
cion 12.6b), las funciones de onda con esta dependencia en <p corresponden a una particula 
con momento angular alrededor del eje z, tanto en el sentido de las agujas del reloj como 
en sentido contrario: e +i *’ corresponde a la rotacion en el sentido de las agujas del reloj 
cuando se observa desde abajo y e - "* 1 corresponde a la rotacion en sentido contraiio (desde 
el mismo punto de observacion). Tiene amplitud cero cuando 9 = 0 y 180° (a lo largo del 
eje z) y una amplitud maxima a 90°, que coincide con el piano xy. Para dibujar estas fun¬ 
ciones es usual hacer las combinaciones lineales reaies 

p x = - ~ (p +1 - p.,) = rsen 9 cos <pf(r) = xf(r ) (25) 

Pv= ^ (P + , + P-,) = rsen tfsen <pf{r) = yf(r) 

Estas combinaciones lineales son ondas estacionarias con momento angular no neto alre¬ 
dedor del eje z, al estar compuestas por valores iguales y opuestos de m,. El orbital p x tiene 
la misma forma que el orbital p z , pero esta dirigido a lo largo del eje x (ver Fig. 13.17); el 


z 


13.17 Superficies de contorno de los orbitales p. Un 
piano nodal pasa a traves del nucleo y separa los dos 
lobulos de cada orbital. Las areas oscuras y claras 
representan regiones eon signos opuestos de la 
funeion de onda. 
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orbital p v esta dirigido, de forma similar, a lo largo del eje y. La funcion de onda de cual- 
quier orbital p de una eapa dada puede escribirse como producto de x, y o z y la rnisma 
funcion radial (que depende del valor de n). 

Justification 13.4 ___ 

En este comentario, justificamos e! uso de eombinaciones lineales de los otbitales dege 
nerados cuando se quiere indiear algun aspeeto en particular. Esta sistematica es factible 
porque, si dos o mas funciones corresponden a la rnisma energia, cualquier combinacibn 
de el las es una solucion valida de la ecuacion de Schrodinger. 

Supongamos que i/r, y y/ 2 son soluciones de la ecuacion de Schrodinger con energia E; 

entonces sabemos que 

Hi/r, = £yr, Hy / 2 = E\fr 2 
Ahora consideremos la combinacion lineal 
t//= + e 2 y 2 / 

donde c, y c 2 son coeficientes arbitra|fios. Luego, tenemos que 

H\j/= tf (c,y/, + c 2 y/ 2 ) = l,c 2 Hy/ 2 
= c,£i/r, + c 2 E\jf 2 = fi// 

Por consiguiente, la combinacibn lineal es tambien una solucion correspondiente a la 
rnisma energia E. _ 


(g) Orbitales d 

Cuando n = 3, / puede valer 0,1 o 2. El resultado, es que esta capa consiste en un orbital 3s, tres 
orbitales 3py cinco orbitales 3d. Los cinco orbitales d tiene m-+2, +1,0, -1, -2 y correspon¬ 
den a los cinco momentos angulares diferentes alrededor del eje z (con la rnisma magnitud del 
momento angular, ya que / = 2 en cada caso). Al igual que para los orbitales p. los orbitales d 
con valores opuestos de m, (y con sentidos del movimiento alrededor del eje z opuestos) se de- 
ben combinar por pares para dar ondas estacionarias reales. La Figura 13.18 muestra las superfi¬ 
cies de contorno de las formas resultantes. Las eombinaciones reales tienen la siguiente forma: 

d xy =xyf(r) d y2 = yzf(r) d a = zxf(r) 

d x2 _ y! = i (x 2 - y 2 ) f(r } d zt = ^ (3z 2 - r 2 ) f (r) (26) 


13.18 Superficies de contorno de los orbitales d. 
En cada orbital dos pianos nodales se cortan en el 
nucleo separando los lobulos de cada orbital. Las 
areas oscuras y claras corresponden a regiones 
de la funcion de onda con signos opuestos. 
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13.3 Transiciones espectroscopicas y reglas de seleccion 

Las energias de los atomos hidrogenoides vienen dadas por la Ec. 13. Cuando el electron rea- 
liza una transicion, un cambio de estado, de un orbital con numeros cuanticos , n m n a 
otro orbital (de menos energia) con numeros cuanticos n 2 , l 2 , m a , sufre un cambio de ener- 
gia Af y elimina el exceso de energia en forma de un foton de radiacion electromagnet,ca 
con frecuencia v dada por la condicion de frecuencia de Bohr (Ec. 4). 

Es tentador plantear que todas las transiciones posibles estan permitidas y que 
pectro surge a partir de la transicion de un electron de un orbital a otro. Sin embargo, 
no es as! ya que un foton tiene un momenta angular intrinseco de spin correspond,ente a 
s = 1 (Seccion 12.8). El cambio en el momenta angular del electron debecompensarse con 
el momenta angular que se Neva el foton. Asi, un electron en un orbital d ( = 2 no puede 
realizar una transicion a un orbital s (/ = 0) ya que el foton no puede llevarse el suf.ciente 
momenta angular. Por la misma razon, un electron s no puede realizar una transicion a 
otro orbital s ya que no habria cambio en el momenta angular del electron para compen¬ 
sate! momenta angular que se .leva el foton. Con todo ello resulta que algunas transicio¬ 
nes espectroscopicas estan permitidas, en el sentido de que pueden ocurnr, mientras que 
otras estan prohibidas, en el sentido de'que no pueden ocurrir. 

Una regia de seleccion da las pautas que cumplen las transiciones permitidas. Se de u- 
cen (para los atomos) identificando las transiciones que conservan el momenta angu ar e 
un foton que es absorbido o emitido. Las reglas de seleccion para atomos hidrogenoides son 

„ , (27) 

A/ = + 1 Am, = 0,+ 1 

0 numero cuanticu principal n puede cambiar en cualguier valor consistence con M para la 
transicion, ya qoe no esta directamente relacionado con e! momento angular. 


Justificacion 13.5 


La deduccion formal de una regia de seleccion esta basada en la evaluacion del momen¬ 
to dipolar de la transicion, (x f|1 entre los estados inicial y final, donde 

/o i \ [28] 

|Xfj = (flfdi) 

y (j, es el operador momento dipolar electrico. Para un atomo monoelectronico se identi- 
fica con la multiplicacion por -er con componentes fi x = -ex, fi y - -ey y Mz - ez - ^ 
momento dipolar de la transicion vale cero, la transicion esta prohibida Si no es cero, la 
transicion esta permitida y la intensidad es proporcional al cuadrado del modulo del mo¬ 
menta dipolar de la transicion. Fisicamente, el momento dipolar de la transicion es una 
medida del "golpe" que el electron da o recibe del campo electromagnetico. Para evalua, 
el momento dipolar de la transicion, consideremos cada componente por separado. Por 
ejemplo, para la componente z, 


jU ifi = -e(f|z|i) = -e jVw x 


(29) 


Para evaluar la integral, a partir de la Tabla 12.3 vemos que z (4zr/3) rY, 0 , de manera 
que 


J y/*zy/ ; dr= /, rR n„ /, 


r 2 dr 


*27T 


xj j V* m , ( (e. n.o (ft ^ ^ sen 0 de d< ^ 

De las propiedades de los armonicos esfericos (Tabla 12.3), resulta que la integral 
: Yl m , f (0, <p)Y ] m (0, <j>) Y h mi , (0, 0} sen 0d0d^> 


n l7l 
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13,19 Diagrama grotriano que esquematiza la 
aparicion y analisis de las lineas del espectro del 
hidrogeno atomico. Cuanto mas grosor tenga la 
linea, mas intensa sera la transicion. 


es cero a menos que l f = I, ± 1 y m,, f = m ,+ m. Ya que m = 0 en el presente caso, la inte¬ 
gral angular, y por consiguiente la componente z del momenta dipolar de la transicion, 
es cero a menos que A/ = +1 y Am, = 0, que es una parte del conjunto de reglas de selec¬ 
tion. El mismo procedimiento, pero considerando las componentes x e y, da el conjunto 
complete de reglas de seleccion. 


Ilustracion . 

Para identificar los orbitales a los que un electron 4 d puede realizar transiciones radiantes, pri- 
mero identificaremos el valor de / y luego aplicaremos la regia de seleccion para este mimero. 
Puesto que /= 2, el orbital final debe tener / = 1 o 3. Asl, un electron puede realizar una transi¬ 
cion desde un orbital 4of a cualquier orbital np (sujeto a que Am, = 0, ±1) y a cualquier orbital 
nf (sujeto a la misma regia). Sin embargo, no puede realizar una transicion a cualquier otro or¬ 
bital, de manera que una transicion a cualquier orbital ns o a otro orbital nd esta prohibida. 


Autoevaluacion 13.6 ik que orbitales puede realizar transiciones radiantes un electron 4s? 

[Solo a orbitales np] 


Las reglas de seleccion explican la estructura de un diagrama grotriano (Fig. 13.19), que 
resume las energias de los estados y las transiciones entre ellos. El grosor de las lineas de 
transicion en el diagrama es un indiee de sus intensidades relativas en el espectro. 

Estructura de atomos multielectronicos 

La ecuacion de Schrodinger para atomos multielectronicos es mucho mas complicada debi- 
do a que todos los electrones interaccionan entre si. Incluso para el atomo de helio, con sus 
dos electrones, no existen expresiones anallticas para los orbitales y energias, con lo que 
nos vemos forzados a realizar aproximaciones. Adoptaremos una aproximacion simple ba- 
sada en lo que conocemos acerca de la estructura de los atomos hidrogenoides. Mas ade- 
lante veremos los tipos de calculos numericos que se emplean usualmente para obtener 
funciones de onda y energias exactas. 


13.4 La aproximacion orbital 

La funcion de onda de un atomo multielectronico es una funcion muy complicada de las 
coordenadas de todos los electrones y deberia escribirse ¥ (r„ r v ...), donde r, es el vector 
distancia desde el nucleo hasta el electron /. Sin embargo, en la aproximacion orbital su- 
ponemos que una primera aproximacion razonable a esta funcion de onda exacta se obtie- 
ne pensando que cada electron esta ocupando su "propio" orbital y escribiendo 

T(r„r 2 ,...) = r(r,) y(r 2 ) (30) 

Podemos pensar que los orbitales individuates son parecidos a los orbitales hidrogenoides, 
pero con cargas nucleares que son modificadas por la presencia del resto de electrones del 
atomo. Esta descripcion es solo aproximada, pero es un modelo util para el estudio de las 
propiedades quimicas de los atomos y es el punto de partida para descripciones mas sofisti- 
cadas de la estructura atomica. 

Justificacion 13.6 ___ 

La aproximacion orbital seria exacta si no existieran interacciones entre los electrones. 
Para demostrar la validez de esta afirmacion, neeesitamos considerar un sistema en que 
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el hamiltoniano para la energla es la suma de dos contribuciones, una para el electron 1 
y la otra para el electron 2: 

H=H, + H 2 

En un atomo real (tal como el atomo de helio), existe un termino adicional correspon- 
diente a la interaction entre los dos electrones, pero ignoramos este termino. Veremos 
ahora que, si t// (r,) es una funcion propia de H, con energla E, y f (r 2 ) es una funeion 
propia de H 2 con energla f 2 , entonces el producto *P [r v r 2 ) = yW V'W es una funcion 
propia del hamiltoniano conjunto. Para hacer esto escribimos 

H'V (r,, r 2 ) = (H, + HJ r(r,) ^(r 2 ) 

= {H, vr(r,}} t//(r 2 ) + y/(r,) {H 2 yr(r 2 )} 

= {£, y(/■,)} y(Tz) + V'W 
= (f 1 + E 2 )^W v^(r 2 ) = f'F (r„r 2 ) 

donde E= E, + E 2 . Este es el resultado que queriamos probar. Sin embargo, si los electro¬ 
nes interaccionan (como de hecho hacen), entonces esta prueba falla. 


(a) El atomo de helio 

La aproximacion orbital nos permite expresar la estructura electronica de un atomo dando 
su configuracion, la lista de orbitales ocupados (normalmente, pero no necesariamente, en 
su estado fundamental). Asi, como el estado fundamental de un atomo hidrogenoide con- 
siste en el unico electron en un orbital 1 s, resumimos su configuracion como Is 1 . 

El atomo de He tiene dos electrones. Podemos imaginar que el atomo se forma anadien- 
do los electrones de uno en uno a los orbitales del nucleo desnudo (de carga 2e). El primer 
electron ocupa un orbital hidrogenoide Is, pero debido a que Z = 2 este orbital es mas 
compacto que en el H. El segundo electron se acomoda con el primero en el orbital Is, de 
manera que la configuracion electronica del He es Is 2 . 



13.20 Los electrones con spines apareados tienen 
un momento angular de spin resultante cero. Se 
pueden representar mediante dos vectores que estan 
situados en una posicion indeterminada sobre los 
eonos que aqui se muestran, pero, independiente- 
mente de donde este uno en su cono, el otro apunta 
en la direccion opuesta; su resultante es nula. 


(b) El principio de Pauli 

El litio con Z = 3 tiene tres electrones. Los primeros dos ocupan un orbital Is dibujado de 
una forma aun mas compacta que en el He alrededor del nucleo con mas carga. Sin embar¬ 
go, el tercer electron no puede juntarse con los dos primeros en el orbital Is ya que esta 
configuracion esta prohibida por el principio de exclusion de Pauli: 

Un orbital dado no puede estar ocupado por mas de dos electrones y, si esta ocu- 
pado por dos, entonces sus spines deben estar apareados. 

Los electrones con spines apareados, que se identifican por Tl, tienen un momento angu¬ 
lar de spin neto cero ya que el spin de un electron se anula con el spin del otro. Concreta- 
mente un electron tiene m s = + ^y el otro tiene m s = -{, Y estan orientados en sus respec- 
tivos conos de manera que el spin resultante es cero (Fig. 13.20). El principio de exclusion 
es la clave de la estructura de los atomos complejos, la periodicidad quimica y la estructura 
molecular. Fue propuesto por Wolfgang Pauli en 1924 cuando estaba intentando entender 
la ausencia de algunas lineas del espectro del helio. Mas tarde se pudo derivar una forma 
generalizada del principio a partir de consideraciones teoricas. 

Justificacion 13.7___. 

El principio de exclusion de Pauli se aplica a cualquier par de fermiones identicos (parti- 
culas con spin semientero). Asi, se aplica a los protones, neutrones y nucleos de ,3 C (to- 
dos ellos tienen spin }) y a nucleos de 35 CI (que tienen spin f). No se aplica a bosones 
identicos (partlculas con spin entero), que incluyen fotones (spin 1), nucleos de 2 C (spin 
0). Cualquier numero de bosones identicos puede ocupar el mismo orbital. 
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El principio de exclusion de Pauli es un caso especial de un enunciado mas general 
llamado principio de Pauli: 

Cuando se intercambian las etiquetas de dos fermiones identicos, la funcion de 
onda total cambia su signo. Cuando se intercambian las etiquetas de dos boso- 
nes identicos, la funcion de onda total mantiene su signo. 

Por "funcion de onda total" se quiere indicar la funcion de onda entera, incluyendo el 

spin de las particular . . . 

Consideremos la funcion de onda de dos electrones 'Pd, 2). El principio de Pauli im- 

plica que es un hecho natural (que tiene sus raices en la teoria de la relatividad) que la 
funcion de onda debe cambiar su signo si intercambiamos las etiquetas 1 y 2 dondequie- 
ra que esten en la funcion: 

V F(2,1) = -'P(1,2) (31) 

Supongamos que dos electrones de un atomo ocupan un orbital y/, entonces en la apro- 
ximacion orbital la funcion de onda total es y/(D V [2). Para aplicar el principio de Paul., 
debemos tratar con la funcion de onda total, que incluya al spin. Hay varias posibilidades 
para dos spines: ambos a, designados por a(l) a(2), ambos 0, designados por ^(1)^l2jy 
uno ay otro 0, designados por «(1)/3(2) o /3(l)a(2). Debido a que no podemos dear 
que electron es a y eual 0, en e! ultimo caso es apropiado expresar los estados de spin 
como las combinaciones lineales (normalizadas) 

a. (1,2) = {<*(1)0(2) + 0(1) a(2)} <r_ (1. 2) = ^ {a(1)/3(2) - 00) «{2)} 

2 (32) 

ya que estas permiten a un spin ser a y al otro ser 0 con la misma probabilidad. Por lo 
tanto, la funcion de onda'total del sistema sera el producto de la parte orbital y uno de 
los cuatro estados de spin: 

Vr(1)vr(2)a(l)a(2) y(1) y(2)0(1 1)3(2) yr(1) ¥ (2) a + (1,2) tfl) yf[2) a (1,2) 

El principio de Pauli dice que, para que una funcion de onda sea aceptable (para electro¬ 
nes), debe cambiar su signo cuando los electrones sean intercambiados. En cada caso, el 
cam'bio de las etiquetas 1 y 2 convierte al factor y/(1) y/(2) en yr{2) y(D, que es lo mis- 
mo ya que el orden en la multiplicacion de las funciones no altera el valor del producto. 
Lo mismo sucede con «(l) «(2) y 0(00(2). Por lo tanto, los dos primeros productos to- 
tales no son permitidos, ya que no cambian el signo. La combmacion cq(1, 2) cambia a 

^(2,l}=^j{a(2)j3(1) + i3(2)a(1)} = a t (1,2) 

ya que es la funcion original escrita en otro orden. Por lo tanto, el tercer producto total 
tampoco esta permitido. Finalmente, consideramos a_ (1, 2): 

a. (2, 1) = ^ {a(2) 0(1) - 0(2) a(1)} = - {«(l)/3(2) - 0(1) a(2)} 

= -a (1,2) 

Esta combinacion cambia el signo (es "antisimetrica"). El producto yr(l) i/x(2) cr_ (1, 2) 
tambien cambia de signo al intercambiar las particulas y por lo tanto es aceptable. 

Vemos ahora que solo uno de los cuatro posibles estados esta permitido por el princi¬ 
pio de Pauli y que el que ha prevalecido tiene los spines ay 0 apareados. 2 Este es el con- 
tenido del principio de exclusion de Pauli. El principio de exclusion de Pauli es irrelevante 
cuando los orbitales ocupados por los electrones son diferentes y, entonces, ambos elec- 


2 La distineion entre cr,y cr, que tienen ambas un spin ay otro A se explica en la Seccion 13.7. 
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No hay efecto 
neto de estos 
electrones 



Efecto neto 
equivalente 
a una carga 
puntual en 
el centra 

13.21 Un electron a distancia r del nucleo 
experiments una repulsion coulombica del resto de 
electrones existentes dentro de la esfera de radio r 
que es equivalente a una carga puntual negativa 
localizada en el nucleo. La carga negativa reduce la 
carga nuclear efeetiva del nucleo de Zt a Z 5f e. 



13.22 Un electron en un orbital s (aqul un orbital 
3s) es mas probable que se encuentre cerca del 
nucleo que un electron en un orbital p de la misma 
capa (notese la proximidad del maximo mas interno 
del orbital 3s al nucleo a r= 0). Asi pues, un electron 
s experiments menor apantaliamiento y esta mas 
estrechamente ligado que un electron p. 


trones pueden tener (pero no necesitan tener) el mismo estado de spin. De todas formas, 
incluso entonces la funeion de onda global debe ser antisimetrica en su totalidad y debe 
satisfacer el prineipio de Pauli. 


En el litio (Z = 3), el tercer electron no puede entrar en el orbital Isya que este orbital 
esta lleno: decimos que la capa /Cesta completa y que los dos electrones forman una capa 
cerrada. Debido a que una capa cerrada similar es caracteristica del atomo de He, la desig- 
namos por [He]. El tercer electron esta excluido de la capa K y debera ocupar el siguiente 
orbital disponible, que es uno con n = 2 y por lo tanto pertenecera a la capa L Sin embar¬ 
go, tenemos que decidir ahora si el siguiente orbital disponible es un orbital 2s o un orbital 
2 p y por lo tanto si la configuracion de menor energla del atomo es [He]2s' o [He]2p 1 . 

(c) Penetracion y apantaliamiento 

Excepto para atomos hidrogenoides, los orbitales 2s y 2p (y en general todas las subcapas 
de una capa dada) no son degenerados en atomos multielectronicos. Por razones que ahora 
expliearemos, los orbitales s generalmente estan situados con energfas menores que los or¬ 
bitales p de una misma capa y los orbitales p estan situados por debajo de los orbitales d. 

Un electron en un atomo multieleetronico experimenta una repulsion coulombica del 
resto de los electrones presentes. Si esta a distancia rdel nucleo, experimenta una repul¬ 
sion que puede ser representada por una carga negativa localizada en el nucleo e igual en 
magnitud a la carga total de los electrones dentro de la esfera de radio r (Fig. 13.21). El 
efecto de esta carga puntual negativa, euando se promedia sobre todas las posiciones del 
electron, es el de reducir la carga total del nucleo de Ze a Z ef e, la carga nuclear efeetiva. 
Decimos que el electron experimenta una carga nuclear apantallada y que la diferencia 
entre Zy Z cf se llama la eonstante de apantaliamiento, a : 

Z ef = Z- d [33] 

Los electrones realmente no "bloquean" la totalidad de la atraecion coulombica del nucleo: 
la eonstante de apantaliamiento es simplemente una manera de expresar el resultado neto 
de la atraecion nuclear y de las repuisiones electronicas en terminos de una unica carga 
equivalente en el centro del atomo. 

La eonstante de apantaliamiento es diferente para los electrones s y p debido a que tie- 
nen distribuciones radiales diferentes (Fig. 13.22). Un electron s tiene una penetracion mas 
grande hacia las eapas internas que un electron p, en el sentido de que es mas probable en- 
contrarlo cerca del nucleo que a un electron p de la misma capa (recordar que la funeion 
de onda de un orbital p es cero en el nucleo). Debido a que solo los electrones dentro de la 
esfera definida por la posicion del electron (de hecho, los electrones del core) contribuyen 
al apantaliamiento, un electron s experimenta menor apantaliamiento que un electron p. 
En consecuencia, por los efectos combinados de la penetracion y del apantaliamiento, un 
electron sesta mas estrechamente ligado que un electron p de la misma capa. De forma si¬ 
milar, un electron d penetra menos que un electron p de la misma capa (recordar que la 
funeion de onda de un orbital d varia como r 2 cerca del nucleo, mientras que un orbital p 
varia como r) y por lo tanto experimenta menos apantaliamiento. 

Las constantes de apantaliamiento para diferentes tipos de electrones en atomos han 
sido calculadas a partir de sus funciones de onda obtenidas por solucion nunierica de la 
ecuacion de Schrodinger para el atomo (Tabla 13.3). En general, vemos que los electrones s 
de la capa de Valencia experimentan un carga nuclear efeetiva mayor que los electrones p, 
aunque haya algunas discrepancias. Volveremos a este punto mas tarde. 

La consecuencia de la penetracion y del apantaliamiento es que las energias de las sub¬ 
capas en un atomo multieleetronico en general varian segun el siguiente orden 

s <p <d <f 
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Tabla 13.3* Constantes de apantallamiento 
atomicas 



Elementos 

Z 

Orbital 

(J 


He 

2 

Is 

0.3125 


C 

6 

Is 

0.3273 

7 :. 



2s 

2.7834 




2 P 

2.8642 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos al final del volumen. 


Los orbitales individuates de una subcapa dada permanecen degenerados debido a que tienen 
las mismas caracteristicas radiates y por lo tanLo experimentan la misma carga nuclear efectiva. 

Podemos ahora eompietar la historia del Li. Puesto que la capa con n = 2 esta formada por 
dos subeapas no degeneradas, con el orbital 2s de menor energia que los tres orbitales 2 p, el ter- 
cer electron ocupa el orbital 2s. Esta ocupacion se expresa como la configuracion del estado 
fundamental Is 2 2s 1 , eon el nucleo central rodeado por complete) con una capa completa pareci- 
da al helio de dos electrones 1 s y alrededor de esta una mas difusa con un electron 2s. Los elec- 
trones en la capa mas alejada del atomo en su estado fundamental se llaman electrones de Va¬ 
lencia ya que son, mayoritariamente, los responsables de los enlaces qulmicos que forman los 
atomos. Asl, el electron de Valencia en el Li es un electron 2s y los otros dos pertenecen a su core. 



(d) El principio de Aufbau (llenado progresivo) 

La extension del procedimiento empleado para el H, He y Li a los otros atomos se llama 
principio de llenado progresivo, o "principio de Aufbau", de la palabra alemana para llena¬ 
do progresivo. El principio de llenado progresivo propone un orden de ocupacion de los or¬ 
bitales hidrogenoides que tiene en cuenta las configuraciones del estado fundamental de 
los atomos neutros determinadas experimentalmente. 3 

Imaginemos un nucleo desnudo de numero atomico Z, y que vamos colocando Z elec- 
trones en los orbitales sucesivamente. El orden de ocupacion es 

Is 2s 2 p 3s 3 p 4s 3d 4 p 5s 4 d 5 p 6s... 

y cada orbital debe acomodar dos electrones. Este orden de ocupacion es aproximadamente 
el orden de energlas de los orbitales individuates, ya que, en general, a menor energia del 
orbital, menor energia total del atomo como un todo cuando este orbital esta ocupado. Sin 
embargo, existen efectos que lo complican debido a las repulsiones electron-electron que 
son importantes cuando los orbitales tienen energias similares (tales como los orbitales 4s y 
3d proximos al Ca y al Sc) y deberemos tener cuidado con ellos. 

Colocamos Zelectrones sucesivamente en los orbitales sujetos a los requisites del princi¬ 
pio de exclusion que dice que no pueden ocupar cualquier orbital mas de dos electrones. 
Puesto que una subcapa s esta formada por un solo orbital, solo la pueden ocupar dos 
electrones. Una subcapa p consiste en tres orbitales, por lo que puede contener seis elec- 
trones; una subcapa d consiste en cinco orbitales y podra contener hasta diez electrones. 

Como ejemplo, consideremos al atomo de carbono, que con Z = 6 tiene seis electrones 
para colocar. Dos electrones entran y completan el orbital Is, dos electrones entran y com- 
pletan el orbital 2s, dejando dos electrones para ocupar los orbitales de la subcapa 2 p. Asi, la 
configuracion del estado fundamental del C es 1s 2 2s 2 2p 2 , o de forma mas sucinta [He]2s 2 2p 2 , 
con [He] representando al core Is 2 similar al He. Sin embargo, podemos ser mas precisos: po¬ 
demos esperar que los dos ultimos electrones ocupen orbitales 2 p diferentes debido a que 
entonces estaran mas apartados en promedio y se repeleran menos que si estuvieran en el 
mismo orbital. Asi, se puede considerar que un electron ocupa un orbital 2p x y el otro un or¬ 
bital 2 p Y (la designacion x, y, z es arbitraria y seria igual si hubieramos usado formas comple- 
jas de estos orbitales) y la configuracion de menor energia del atomo es [He]2s 2 2p^2p 1 . La 
misma regia se aplica siempre que orbitales degenerados de la misma subcapa sean accesi- 
bles a la ocupacion. Asi, otra regia para el principio de llenado progresivo es: 

Los electrones ocupan orbitales diferentes de una subcapa dada antes que ocupar 
doblemente alguno de ellos. 

Asi el nitrogeno (Z = 7) tiene la configuracion [He]2s 2 2p' x 2p' y 2p' z y solo cuando llegamos al 
oxigeno (Z= 8) tenemos un orbital doblemente ocupado, dando [He]2s 2 2p 2 2pj2p!,. 

3 Las configuraciones electronicas se determinan espectroscopicamente o a partir de medidas de propie- 
dades magneticas. 
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Un punto adicional surge cuando los electrones ocupan orbitales en solitario, para los que 
ya no existe la obligacion de que sus spines esten apareados. Necesitamos saber si la energia 
mas baja se alcanza euando los spines de los electrones son iguales (ambos a, por ejemplo, re- 
presentados por tt, si hay dos electrones a eonsiderar, eomo en el C) o euando estan aparea¬ 
dos (U). Esta cuestion se resuelve con la observation empirica conocida como regia de Hund: 

Un atomo en su estado fundamental adopta la configuracion con el mayor nume- 

ro de electrones desapareados. 

La explicacion de la regia de Hund es sutil, pero refleja la propiedad mecanocuantica de la 
correlacion de spin de que, como se demostrara en la Justificacion 13.8 , los electrones con 
spines paralelos se comportan como si tuvieran la tendencia a permanecer separados y de 
esta manera repeler menos a los demas. 4 Podemos concluir que, en el estado fundamental del 
atomo de earbono, los dos electrones 2 p tienen el misrno spin, que todos los electrones 2p en 
los atomos de N tienen el misrno spin y que los dos electrones 2 p en orbitales diferentes en el 
atomo de 0 tienen el misrno spin (los dos del orbital 2p x estan necesariamente apareados). 

Justificacion 13.8 

Suponer que el electron 1 esta descrito por la funcion de onda i// 0 (r,) y que el electron 2 
esta descrito por la funcion de onda %{r 2 ); entonces, en la aproximacion orbital, la funcion 
de onda conjunta de los electrones es el producto W = i/z 0 (r,) yf b [r 2 ). Sin embargo, esta fun¬ 
cion de onda no es aceptable, ya que sugiere que sabemos que electron esta en cada orbital, 
cuando no podemos seguir a los electrones. De acuerdo con la meeanica cuantica, la des- 
cripcion correcta se consigue con una de las dos funciones de onda siguientes: 

' ¥ ± = ^ iVaiO M ± VX) V'oW} 

De acuerdo con el principio de Pauli [Justificacion 13.7), puesto que 'F + es simetrica res- 
pecto al intercambio de partlculas, debe ser multiplicada por una funcion de spin antisi- 
metrica (la que identificamos por a. en la Justificacion 13.7). Esta combination corres- 
ponde a un estado de spin apareado. Contrariamente, es antisimetrica, por lo que 
debe multiplicarse por una de los tres estados de spin simetricos. Estos tres estados sime- 
tricos corresponden a electrones con spines paralelos. 5 

Consideremos ahora los valores de las dos combinaciones cuando un electron se apro- 
xima al otro y r, = r 2 . Vemos que SP, se anula, lo que significa que existe una probabilidad 
cero de encontrar a los dos electrones en el misrno punto del espacio cuando tienen spines 
paralelos. La otra combinacion no se anula cuando los dos electrones estan en el misrno 
punto del espacio. Puesto que los dos electrones tienen distribuciones espaciales relativas 
diferentes dependiendo de si sus spines son paralelos o no, resulta que sus interaeciones 
coulombicas son diferentes por lo que los dos estados tienen energlas diferentes. 


El neon, con Z = 10, tiene la configuracion [He]2s 2 2p 6 , lo que completa la capa L Esta 
configuracion de capa cerrada se representa por [Ne] y actua como un core para los ele- 
mentos siguientes. El proximo electron debe entrar en el orbital 3s y empezar una nueva 
capa, de manera que un atomo de Na, con Z= 11, tiene la configuracion [Ne]3sL Como el 
litio con la configuracion [He]2s\ el sodio tiene un electron s fuera de un core complete. 

Este analisis nos ha llevado al origen de la periodicidad quimica. La capa L se completa con 
ocho electrones, de manera que el elemento con Z= 3 (Li) deberia tener propiedades similares 

4 El efecto de la correlacion de spin es el de permitir al atomo contraerse ligeramente, ya que la interae- 
cion electron-nucleo mejora cuando los spines son paralelos. 

5 Ver Seccion 13.7 para una explicacion de este punto. 
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a las del elemento con Z = 11 (Na), De manera parecida. Be (Z = 4) deberia ser similar al Z = 
12 (Mg), y ast sucesivamente, hasta los gases nobles He (Z= 2), Ne (Z= 10) y Ar (Z= 18). 

El argon tiene completas las subcapas 3s y 3p y como los orbitales 3d son de energia eleva- 
da se considers como si tuviera una configuracion de capas cerradas. En efecto, los orbitales 
3dson de energia tan elevada que el siguiente electron (para el K) ocupa el orbital 4s y la con¬ 
figuracion de un atomo de K es analogs a la de un atomo de Na. Lo mismo ocurre eon el ato- 
mo de Ca, que tiene la configuracion [Ar]4s 2 . Sin embargo, llegados a este punto, los orbitales 
3dse hacen comparables en energia con los orbitales 4s (Fig. 13.23) y se empiezan a llenar. 

Se pueden acomodar diez electrones en los cineo orbitales 3 d, lo que tiene lugar para las 
eonfiguraeiones electronieas del escandio al zinc. Sin embargo, el principio de llenado progresivo 
haee predieciones menos claras acerca de la configuracion del estado fundamental de estos ele- 
mentos, ya que las repulsiones electron-electron son comparables con las diferencias de energia 
entre los orbitales 4s y 3d y un analisis simple no funciona. En el galio, la energia de los orbitales 
3desta tan por debajo de la de los orbitales 4s y 4p que los orbitales 3d pueden ser completa- 
mente ignorados y el principio de llenado progresivo puede ser aplicado en la misma forma que 
en los periodos precedentes. Ahora, las subcapas 4s y 4p constituyen la capa de Valencia y el pe- 
riodo termina con el kripton. Debido a que han intervenido 18 electrones desde el argon, este 
periodo esel primer "periodo largo" de la tabla periodica. La existencia de los elementos del blo- 
que d (los "metales de transition") refleja la ocupacion paso a paso de los orbitales 3dy las ten- 
dencias sutiles de la energia a lo largo de la serie dan cuenta de la rica complejidad de la quimi- 
ca inorganica de los metales d. Una participacion similar de los orbitales fen los Periodos 6 y 7 
dan cuenta de la existencia del bloque fde la tabla periodica (lantanidosy actinidos). 


13.23 Energias de los orbitales de los elementos. 

Notense las energias relativas de los orbitales 3dy 4s (?) Iq COnfigUTOCion de lOS ioneS 
cercanas al potasio (ver recuadro). 

Deducimos las eonfiguraeiones de los cationes de los elementos en los bloques s, p y d de la 
tabla periodica sacando electrones de la configuracion del estado fundamental del atomo 
neutro en un orden concreto. Primero, se sacan los electrones de Valencia p, luego los elec¬ 
trones de Valencia s y mas tarde tantos electrones d como sean necesarios para alcanzar la 
carga deseada. Por ejempio, debido a que la configuracion del Fe es [Ar]3d 6 4s 2 , el cation 
Fe 3+ tiene la configuracion [Ar]3d 5 . 

La configuracion de los aniones se deduce aplicando el principio de llenado progresivo y 
anadiendo electrones al atomo neutro hasta alcanzar la configuracion del proximo gas no¬ 
ble. Asi, la configuracion del ion O 2- se alcanza anadiendo dos electrones a [He]2s 2 2p 4 , para 
dar [He]2s 2 2p 6 , la misma que la configuracion del neon. 


Tabla 13.4* Primera y segunda energias de 
ionizacion, 7,/(kJ mob 1 ) y Ij (kJ mob 1 ) 


H 

1312 


He 

2372 

5251 

Mg 

738 

1451 

Na 

496 

4562 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
dcitos. 


(f) Energias de ionizacidn y afinidades electronieas 

La energia minima necesaria para sacar un electron de un atomo multielectronico es la pri¬ 
mera energia de ionizacion, del elemento. 6 La segunda energia de ionizacion, I v es la 
minima energia necesaria para sacar un segundo electron (del cation con una sola carga). 
La variation de la primera energia de ionizacion a lo largo de la tabla periodica se muestra 
en la Figura 13.24 y se han recogido algunos valores numericos en la Tabla 13.4. En estu- 
dios termodinamicos, a menudo necesitamos la entalpia de ionizacion estandar, A ion H e . 
Como se muestra en la Justification 13.9, las dos estan relacionadas por 

A m H*(T) = I^RT (34) 

A 298 K, la diferencia entre la entalpia de ionizacion y su correspondiente energia de ioni¬ 
zacion es 6.20 kJ mob 1 . 

6 El simbolo recomendado por la IUPAC para la energia de ionizacion es £,; no obstante, esta notacion se 
presta a confusiones. 




370 


13 ESTRUCTURA ATOMICA Y ESPECTROS ATOMiCOS 


13.24 Primeras energias de ionizacion de los 
elementos representadas respecto al numero 
atomico. 



Justificacion 13.9 

De la ley de Kirchhoff (Seecion 2.9 y Ec. 2.45) se deduce que la entalpla de reaceion para 
M (g)-► M + (g) + e _ (g) 

a temperatura Testa relacionada con el valor a T= 0 mediante 
A l H e {T) = \H*(0)+ J\ r C* dT 

La eapacidad calorlfiea a presion constante de eada especie de la reaceion vale § RT, de 
manera que A= + f ft Por lo tanto, la integral en esta expresion valdra + f RT. La en- 
talpia de reaceion a t=0 coincide con la energia (molar) de ionizacion, /. De ello resulta 
la Ec .34. La misma expresion se aplica a cada paso sucesivo de ionizacion, de manera que 
la entalpia global de ionizacion para la formacion de M 2+ es 

A r W e (F) = /, + / 2 + 5ftT 


Tabla 13.5* Afinidades electronicas, 
E ae /(kJ mol" 1 ) 


Cl 349 

F 322 

H 73 

0 141 


O' -844 


* Se pueden encontrar mas valores en la Seccion de 
datos. 


La afinidad eiectronica, E x , es la energia liberada cuando un electron se une a un atomo 
en fase gaseosa (Tabla 13.5). Segun un convenio generalmente aceptado, comun y logico pero 
no universal (que adoptamos), la afinidad eiectronica es positiva si se libera energia cuando el 
electron se une al atomo (esto es, F ae > 0 implica que la union del electron es exotermiea). Uti- 
lizando un argumento similar al de la Justificacion 13.9 resulta que la entalpia de ganancia 
eiectronica estandar, A ge W e , a temperatura T esta relacionada con la afinidad eiectronica por 

A ge H e (r) = -F ac -f/?r (35) 

Notese el cambio de signo. En ciclos termodinamicos tipicos el factor f RT que aparece en la 
Ec. 35 se anula, lo mismo que en la Ec. 34, de manera que las energias de ionizacion y las 
afinidades electronicas pueden emplearse directamente. Un punto importante a tener en 
cuenta es que la entalpia de ganancia eiectronica de la especie X es el valor negativo de la 
entalpia de ionizacion de su ion negativo: 

A ge tf s (X) = -A ion tf*(X-) (36) 

Como a menudo la energia de ionizacion es mas facil de medir que la afinidad eiectronica, 
esta relacion se puede utilizar para determinar valores numericos en el futuro. 

Las energias de ionizacion y las afinidades electronicas muestran periodicidades, pero las 
primeras son mas regularesy nos centraremos en ellas. El litio tiene una primera energia de 
ionizacion baja: su electron mas externo esta bien apantallado del nucleo central por los 
electrones del core (Z Ef = 1.3, comparada con Z= 3) y es facilmente extraible. El berilio tie- 
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ne una carga nuclear mas elevada que la del litio y su electron mas externo (uno de los dos 
electrones 2s) es mas dificil de extraer: su energla de ionizacion es mas elevada. La energia 
de ionizacion decrece entre el berilio y el boro ya que, en este ultimo, el electron mas ex¬ 
terno ocupa un orbital 2 p y esta menos fuertemente ligado que si fuera un electron 2s. La 
energia de ionizacion aumenta entre el boro y el carbono ya que el electron mas externo 
del ultimo es tambien un 2 p y la carga nuclear ha aumentado. El nitrogeno tiene aim una 
energia de ionizacion mas elevada debido al aumento de la carga nuclear. 

En este punto hay un pliegue en la curva que reduce la energia de ionizacion del oxigeno 
por debajo de la que cabria esperar por simple extrapolacion. La explicacion cabe buscarla en 
que en el oxigeno un orbital 2p debe estar doblemente ocupado y las repulsiones electron- 
electron aumentan por encima de lo que cabria esperar por simple extrapolacion a lo largo de 
la fila. Ademas, la perdida de un electron 2 p da una configuracion con una subcapa medio Me¬ 
na (parecida a la del N), que es una disposition de baja energia, por lo que la energia de 0 + + e - 
es menor que la que cabria esperar y la energia de ionizacion tambien es comparativamente 
baja. (El pliegue es menos pronunciado en la proxima fila, entre el fosforo y el azufre debido a 
que sus orbitales estan mas difuminados.) Los valores para el oxigeno, fluor y neon van mas o 
menos en la misma linea, de forma que el aumento de su energia de ionizacion refleja el 
aumento de la atraccion del nucleo de mayor carga sobre los electrones mas exteriores. 

El electron mas exterior del sodio es un 3s. Esta lejos del nucleo y la carga de este ulti¬ 
mo esta apantallada por el core compacto y complete parecido al neon. Como resultado, la 
energia de ionizacion del sodio es sustancialmente mas baja que la del neon. El ciclo perio- 
dico se inicia otra vez a lo largo de esta fila y se puede analizar la variation de la energia 
de ionizacion con argumentos similares. 

Las afinidades electronicas tienen el valor mas elevado cerca del fluor, ya que el elec¬ 
tron que entra ocupa una vacante en la capa de Valencia compacta y puede interaccionar 
fuertemente con el core. La incorporation de un electron a un anion (como la formation de 
O 2 " a partir de O') es invariablemente endotermica, por lo que E x es negativa. El electron 
entrante es repelido por la carga ya presente. Las afinidades electronicas son tambien pe- 
quenas y pueden ser negativas, cuando un electron ocupa un orbital que esta lejos del nu¬ 
cleo (como ocurre con los atomos de metales alcalinos pesados) o esta forzado por el prin¬ 
ciple de Pauli a ocupar una nueva capa (como en el caso de los atomos de gas noble). 


13.5 Orbitales de campo autoconsistente 

La dificultad central de la ecuacion de Schrodinger radica en la presencia de los terminos 
de la interaccion electron-electron. La energia potencial de los electrones es 




Ze 2 

4«e 0 r i 



(37) 


La prima de la segunda suma indica que / # j y el factor un medio evita el doble contaje de las 
repulsiones entre pares de electrones (1 con 2 es lo mismo que 2 con 1). El primer termino es la 
interaccion total atractiva entre los electrones y el nucleo. El segundo termino es la interaccion 
total repulsiva; r, es la distancia entre los electrones / y j. Es una quimera intentar encontrar 
soluciones analiticas a una ecuacion de Schrodinger con estos terminos de energia potencial 
tan complicados, pero las tecnicas computacionales permiten llegar a soluciones numericas 
muy detalladas y fiables para las energias y funciones de onda. Las tecnicas fueron original- 
mente introducidas por D.R. Hartree (antes de que los ordenadores fueran accesibles) y modifi- 
cadas luego por V. Fock para tener en cuenta correctamente el principio de Pauli. De forma es- 
quematica, el metodo del campo autoconsistente de Hartree-Fock (SCF) funciona como sigue. 

Supongamos que tenemos una ligera idea de la estructura del atomo. En el atomo de 
Ne, por ejemplo, la aproximacion orbital sugiere la configuracion 1s 2 2s 2 2p 6 con los orbita¬ 
les aproximados por orbitales atomicos hidrogenoides. Ahora consideremos uno de los elec- 
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orbitales del Na basados en calculos SCF, Observese 
la estruetura de casi-capa, con el orbital 3sfuera de 
las capas interiores Ky L 
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trones 2 p. Se puede encontrar una ecuacion de Schrodinger para este electron asignandole 
una energia potencial relacionada con la atraccion nuclear y la repulsion del resto de elec- 
trones. Esta ecuacion tiene la forma 




2 m, 


?{/ 


¥l(r 2 ) V 2p (r 2 ) e 2 


4K£ 0 r u 


dr 2 yfr,) 


= E 2p W 2p {rJ 


(38) 


Los orbitales estan etiquetados por /y lassumas de la izquierda recorren todos los orbitales 
ocupados. Se puede escribir una ecuacion similar para los orbitales 1 s y 2s en el atomo. 

La Ec. 38 es temible, pero se puede interpretar examinando cada uno de sus terminos. El pri¬ 
mer termino de la izquierda es la contribucion usual de la energia cinetica. El segundo termino 
es la energia potencial de atraccion del electron al nucleo. El tercer termino es la energia po¬ 
tencial del electron considerado provocada por la densidad de carga -e |i// ( (r 2 )| 2 de los electro- 
nes en los otros orbitales ocupados. El cuarto termino tiene en cuenta los efectos de la correla¬ 
tion de spin discutidos previamente. Observese que, aunque la ecuacion es para un orbital 2 p 
del neon, depende de las funciones de onda del resto de orbitales atomicos ocupados. 

No podemos resolver la Ec. 38 de forma analltica. Sin embargo, se puede resolver numerica- 
mente si probamos una forma aproximada de las funciones de onda de todos los orbitales ex- 
cepto el 2 p. Luego, el procedimiento se repite para el resto de orbitales del atomo, los 1 s y 2s. 
Esta secuencia de calculos da la forma de los orbitales 2 p, 2s y 1 s que en general seran diferen- 
tes del conjunto inicial empleado para empezar el calculo. 7 Estos orbitales mejorados pueden 
ser empleados en otro ciclo del calculo, obteniendo un segundo conjunto de orbitales mejora¬ 
dos. Se continuan los ciclos hasta que los orbitales y energlas obtenidos no sean insignificante- 
mente diferentes de aquellos que se emplearon al principio del ciclo que se esta realizando. Las 
soluciones son entonces autoconsistentes y se aceptan como soluciones del problema. 

En la Figura 13.25 se recogen las representaciones de algunas de las funciones de distri¬ 
bucion radial de Hartree-Fock de campo autoconsistente para el sodio. Muestran el agru- 
pamiento de la densidad electronica dentro de las capas, como ya anticiparon los primeros 
quimicos, y las diferencias de penetration como se ha analizado anteriormente. Por lo tan- 
to, estos calculos SCF son coherentes con las discusiones cualitativas que se usaron para 
explicar la periodicidad quimica. Ademas, permiten llegar mas alia, proveyendonos de fun¬ 
ciones de onda detalladas y energias precisas. 

Espectros de a tom os complejos 

El espectro de los atomos se hace muy complicado rapidamente al aumentar el numero de 
electrones, pero existen algunos hechos importantes que son moderadamente simples. La 
idea base es facil: las lineas en el espectro (tanto de emision como de absorcion) ocurren 
cuando el atomo experimenta un cambio de estado de energia |AE| y emite o absorbe un 
foton de frecuencia v = |A£|//i y el numero de ondas v = |A£|//?c. Asi, podemos esperar 
que el espectro nos de informacion acerca de las energias de los electrones en los atomos. 
Sin embargo, los niveles de energia reales no vienen dados solo por las energias de los orbi¬ 
tales, ya que los electrones interaccionan unos con otros de varias maneras, dando lugar a 
nuevas contribuciones a la energia ademas de las que ya se han considerado. 

7 En la practica, se usan procedimientos mucho mas eficientes y las eeuaciones para las funciones de 

onda se solucionan automaticamente. 
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13.6 Defectos cuanticos y limites de ionizacion 

Una aplicacion de la espectroscopia atomica es la determinacion de las energias de ionizacion. 
Sin embargo, no podemos emplear indiscriminadamente el proeedimiento ilustrado en el 
Ejemplo 13.1, ya que en general los niveles de energia de un atomo multielectronico no varian 
como 1/n 2 Si nos fijamos en los electrones mas externos, sabemos que, como resultado de la 
penetracion y del apantallamiento, experimentan una carga nuclear ligeramente superior a 
1 e debido a que en un atomo neutro los otros Z- 1 electrones anulan todo excepto una uni- 
dad de earga nuclear. Los valores tipicos de Z a son un poco mayores que 1, por lo que cabe 
esperar que las energias de enlace vengan dadas por un termino de la forma -hcR ilBm Jn 2 , 
aunque ligeramente por debajo de la energia que dicha formula predice. Introduciremos, por 
tanto, un defecto cuantico, 8, y escribiremos la energia como -hcR itom J{n - <5) 2 . Es mas co- 
rrecto considerar que el defecto cuantico es una cantidad puramente empirica. 

Existen algunos estados que son lo suficientemente difusos para que la variacion 1/n 2 
sea valida: estos estados se llaman estados de Rydberg. En tales casos se puede escribir 

y J_ _ R-itomc, (39) 

he n 2 

y se puede usar una representacion del numero de ondas respecto de 1/n 2 para obtener / 
por extrapolation; en la practica, se realizarla un ajuste por regresion lineal mediante el 
empleo de un ordenador. Si el estado de menor energia no es el estado fundamental (una 
posibilidad si se desea generalizar el concepto de energia de ionizacion), la energia de ioni¬ 
zacion del estado fundamental puede ser determinada anadiendo la diferencia de energia 
apropiada a la energia de ionizacion obtenida como aqui se describe. 

13.7 Estados singuiete y triplete 

Supongamos que estamos interesados en los niveles de energia del atomo de He, con dos 
electrones. Sabemos que la configuration del estado fundamental es Is 2 y podemos prever 
que una configuration excitada sera una en la que uno de los dos electrones ha sido promo- 
cionado a un orbital 2s, resultando la configuration 1s'2sb Los dos electrones no necesitan 
estar apareados ya que ocupan orbitales diferentes. Segun la regia de Hund, el estado del 
atomo con spines paralelos tiene menor energia que el estado en el que los spines estan 
apareados. Ambos estados estan permitidos y pueden contribuir al espectro del atomo. 

Los spines paralelos y antiparalelos (apareados) difieren en su momenta angular de spin 
total. En la configuration apareada, los dos momentos de spin se anulan y habra un spin 
neto cero (como se ilustro en la Fig. 13.20). La disposition de spines apareados se llama sin¬ 
guiete. Su estado de spin es el que se identified por a_ en la discusion del principio de Pauli: 

a_ (1, 2) = “77 (a(l)j3(2) - (3(1) a(2)} (40a) 

El momenta angular de los spines paralelos se suma dando un spin total no nulo y el estado 
resultante se llama un triplete. Como se ilustra en la Figura 13.26, hay tres maneras de al- 
canzar un spin total no nulo, pero solo una manera de alcanzar un spin cero. Los tres esta¬ 
dos de spin son las combinaciones simetricas introducidas con anterioridad: 

a(l)a(2) ff t (1,2)-^{a(1)/J(2) + /3(l)a(2)} j3(1)j3(2) (40b) 

13.26 Cuando dos electrones tienen spines paralelos, tienen un momento angular de spin total no nulo. 
Hay tres maneras de alcanzar este resultado, que se muestran mediante estas representaciones vectoriales. 
Notese que, aunque no podamos conocer la orientation de los spines en los conos, el angulo entre los 
vectores es el mismo en los tres casos, indicando que para las tres configuraciones tenemos el mismo 
momento angular de spin total (esto es, la resultante de los dos vectores tiene la misma longitud en cada 
caso, pero apunta en direcciones diferentes). Comparer este diagrama con el de la Fig. 13.20, que muestra 
el caso antiparalelo. Notese que, mientras dos spines apareados son totalmente antiparalelos, dos spines 
"paralelos" no son estrictamente paralelos. 
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13.28 Un momento angular da lugar a un momenta 
magnetico (ft). Para un electron, el momento 
magnetico es antiparalelo al momento angular 
orbital, pero proporcional a el. Para un momento 
angular de spin, existe un factor 2 que aumenta el 
momento magnetico dos veces su valor esperado 
(ver Seccion 13.10). 



13.27 Parte del diagrama grotriano del atomo de helio. Observese que no hay transiciones entre los 
niveles singulete y triplete. Las longitudes de onda de las transiciones se dan en nanometros. 

El hecho de que una disposition de spines paralelos en la configuration 1s'2s' del atomo de 
He tenga menor energia que la disposicion antiparalela ahora puede ser expresado diciendo 
que el estado triplete de la configuracion 1s'2s’ del He tiene menor energia que el estado 
singulete. Esta es una conclusion general que se aplica a otros atomos (o molecuias) de for¬ 
ma que, para estados que surgen de la misma configuracion, el estado triplete tiene gene- 
ralmente menor energia que el estado singulete. El origen de la diferencia de energia radica 
en la correlacion de spin de las interacciones coulombieas entre electrones, como vimos en 
el caso de la regia de Hund para las configuraciones del estado fundamental. Debido a que 
la interaccion coulombica entre electrones en un atomo es fuerte, la diferencia de energlas 
entre los estados singulete y triplete de la misma configuracion puede ser elevada. Por ejem- 
plo, los dos estados 1s’2s' del He difieren en 6421 cm' 1 (lo cual corresponde a 0.7691 eV). 

El espectro del helio atomico es mas complicado que el del hidrogeno atomico, pero 
existen dos caracteristicas que permiten simplificarlo. Uno es que solo las configuraciones 
excitadas que se necesita conocer son de la forma Is 1 /?/': esto es, solo se ha excitado un 
electron. La excitacion de dos electrones requiere una energia mayor que la energia de ioni- 
zacion del atomo, es decir, se forma el ion He + antes de excitar doblemente al atomo. Se- 
gundo, no se producen transiciones entre estados singulete y triplete debido a que la 
orientacion relativa de los dos spines electronicos no puede cambiar durante la transicion. 
Asl, hay un espectro que surge de las transiciones entre estados singulete (incluido el estado 
fundamental) y entre estados triplete, pero no entre ambos. Espectroscopicamente hablan- 
do, el helio se comporta como si fuera dos especies distintas y los primeros espectroscopis- 
tas se imaginaban realmente al helio como si consistiera de "parahelio" y ''ortohelio". El dia¬ 
grams grotriano para el helio de la Figura 13.27 muestra los dos conjuntos de transiciones. 

13.8 Acoplamiento spin-orbita 

El spin del electron tiene una implicacion adicional en relacion a la energia de los atomos. De¬ 
bido a que un electron tiene momento angular de spin y las cargas en movimiento generan 
campos magneticos, un electron tiene un momento magnetico que surge de su spin (Fig. 13.28). 




Energi'a yJ 
elevada [P 

| j Elevado 



(a) V 


it j Bajo 



13.29 El acoplamiento spin-orbita es una inter- 
accion magnetica entre los momentos magneticos 
de spin y orbital. Cuando los momentos angulares 
son paralelos, como en (a), los momentos magneticos 
se alinean desfavorablemente; cuando son opuestos, 
como en (b), la interaccion es favorable. Este 
acoplamiento magnetico es la causa del 
desdoblamiento de una configuracion en niveles. 



13.30 El acoplamiento de un momenta angular de 
spin y de uno angular de un electron d [I = 2) lleva 
a dos posibles valores de j dependiendo de las 
orientaciones relativas de los momentos angulares 
de spin y orbital del electron. 
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De forma similar, un electron con momenta angular orbital (es decir, un electron en un orbital 
con /> 0) es de hecho una corriente en circulacion y posee un momenta magnetico producido 
por este momenta orbital. La interaccion de los momentos de spin y orbital se llama acopla¬ 
miento spin-orbita. La fuerza del acoplamiento y su efecto sobre los niveles de energi'a del 
atomo, dependen de las orientaciones relativas de los momentos magneticos de spin y orbital 
y, por lo tanto, de las orientaciones relativas de los dos momentos angulares (Fig. 13.29). 

(a) Momenta angular total 

Una manera de expresar la dependence de la interaccion spin-orbita con la orientacion relativa 
de los momentos angulares de spin y orbital es diciendo que depende del momenta angular to¬ 
tal del electron, vector suma de sus momentos angulares de spin y orbital. Asi, cuando los mo¬ 
mentos angulares de spin y orbital son aproximadamente paralelos, el momenta angular total es 
elevado; cuando los dos momentos angulares son opuestos, el momenta angular total es bajo. 

El momenta angular total de un electron esta descrito por los numeros cuanticos j y m jt 
con j = / +1 (cuando los dos momentos angulares estan en la misma direccion) o j = I - j 
(cuando son opuestos, Fig. 13.30). Los valores diferentes de j que pueden aparecer para un 
valor dado de /etiquetan los niveles de un termino. Para / = 0, el unico valor permitido es 
j = i(el momenta angular total es el mismo que el momenta angular de spin ya que no hay 
ninguna otra fuente de momenta angular en el atomo). Cuando / = 1, j puede valer o bien 
f (los momentos angulares de spin y orbital apuntan en la misma direccion) o | (los mo¬ 
mentos angulares de spin y orbital apuntan en direcciones opuestas). 


Ejemplo 13.4 Identification de los niveles de una configuracion 

Identificar los niveles que pueden aparecer en las configuraciones (a) d\ (b) s’. 

Metodo En cada caso, identificar el valor de / y luego los valores posibles de j. Para estos 
sistemas monoelectronicos, el momenta angular total es la suma o diferencia de los mo¬ 
mentos angulares orbital y de spin. 

Respuesta (a) Para un electron d, I = 2 y hay dos niveles en la configuracion, uno con j = 
2 + i = |y el otro con j= 2 - j = (b) Para un electron s, / = 0, por lo que solo esta permi¬ 

tido un nivel y j = \. 


Autoevaluacion 13.7 Identificar los niveles de las configuraciones (a) p 1 y (b) f\ 

[(a) j, (b) j, f] 


La dependencia de la interaccion spin-orbita del valor de j se expresa en funcion de la 
constante de acoplamiento spin-orbita, A (que se expresa generalmente como un numero 
de ondas). Un calculo de mecanica euantica conduce al resultado de que las energias de los 
niveles con numeros cuanticos s, /yy vienen dados por 

E ti s y = j hcA {j(j+ 1) - /(/+ 1) - s (s + 1)} ( 41 ) 

Justificacion 13.10 

La energia de un momenta magnetico |x dentro de un campo magnetico B es igual al 
producto escalar -p, • B. Si el campo magnetico surge del momenta angular orbital del 
electron, es proporcional a /; si el momenta magnetico p, es el del spin del electron, en- 
tonces sera proporcional a s. De todo ello resulta que la energia ae interaccion es pro¬ 
porcional al producto escalar s ■ I: 

energia de interaccion = -p, - B <* s - / 
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Energia 



13.31 Niveles de un termino espectral 2 P que surge 
del acoplamiento spin-orbita. Observese que el nivel 
de ybajo va por debajo del de jelevado. 


A continuacion, observamos que cl momento angular total es cl vector sums de los mo- 
mentos de spin y orbital:_/' = / + s. La magnitud del vector j se calcula evaluando 

/•/ = (/ + s) •(/ + s) = /■/ + s ■ s + 2s ■ / 

Esto es, 

s ■ / = t{j 2 - / 2 -s 2 } 

Este es un resultado clasico. Para realizar la transicion a la mecanica cuantica, trataremos 
todas las eantidades como operadores y escribiremos 

s-/=H/ 2 - ,VS2 } (42) 

En este punto, evaluamos el valor esperado: 

(j, I, s\s ■ 1 1 j, I, s> = 1 (j, I, s\j 2 - I 2 - s 2 1 j, I, s) (43) 

= H/0'+D- / ( /+ 1)-s(s + D}^ 2 

Luego, insertando esta expresion dentro de la formula para la energia y escribiendo la 
eonstante de proporcionalidad como hcAjh 2 , obtenemos la Ec. 41. El ealculo de A es 
mucho mas complejo: ver Lecturas adicionales. 



13.32 Diagrama de formacion de las lineas D del 
sodio. El desdoblamiento de las lineas espectrales (en 
17 cm M ) refleja el desdoblamiento de los niveles del 
termino espectral 2 P. 


Ilustracion . 

El electron desapareado en el estado fundamental de un atomo metalico alcalino tiene 
/ = 0, de manera que j = y. Debido a que el momento angular orbital vale cero en este es¬ 
tado, la energia de acoplamiento spin-orbita es cero (como se confirma introduciendo/= s 
y / = 0 en la Ec. 41). Cuando el electron es excitado a un orbital con /= 1, tiene momento 
angular orbital y puede producir un campo magnetico que interacciona con su spin. En 
esta configuracion el electron puede tener j = \o j = \ cori unas energias para estos niveles 

f 3,2 = i he A {fxf- 1 x2-yx|} -^hcA 

E\n ~ 1 hcA {ixf - 1 x 2 = -hcA 

Las energias correspondientes se muestran en la Figura 13.31. Observese que el "centra de 
gravedad" de los niveles no varla, debido a que hay cuatro estados de energia \ hcA y dos 
de energia -hcA. 


La fuerza del acoplamiento spin-orbita depende de la carga nuclear. Para entender por 
que esto es asi, imaginemos que estamos cabalgando en la orbita del electron viendo un 
nucleo que orbita alrededor nuestro, al menos aparentemente (parecido a la salida y puesta 
del sol). El resultado es que nos encontramos en el centra de un anillo de corriente. Cuanto 
mas aumenta la carga nuclear mayor es esta corriente y, por lo tanto, mas fuerte es el 
campo magnetico que detectamos. Debido a que el momento magnetico de spin del elec¬ 
tron interacciona con este campo magnetico orbital, resulta que, al aumentar la carga nu¬ 
clear, la interaccion spin-orbita es mas fuerte. El acoplamiento aumenta bruseamente con 
el numero atomico (como Z 4 en un atomo hidrogenoide). Mientras que es bajo en el H 
(dando lugar a desplazamientos de los niveles de energia no superiores a 0.4 enr'), en ato- 
mos pesados como el Pb es muy elevado [dando desplazamientos del orden de miles de 
centimetros reciprocos (cm -1 )]. 

(b) Estructura fina 

Se observan dos lineas espectrales cuando el electron p de un atomo metalico alcalino ex¬ 
citado electronicamente sufre una transicion y cae en un orbital s inferior. Una linea es de- 
bida a la transicion que empieza con un nivel j = \ y la otra linea es debida a la transicion 
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que empieza en el nivel j = |de la misma configuracion. Las dos lineas son un ejemplo de 
estructura fina. Se puede ver claramente la estructura fina en el espectro de emision del 
vapor de sodio exeitado por una descarga electrica (por ejemplo, en un tipo de luz de calle). 
La Itnea amarilla a 589 nm (cerca de los 17 000 cnr 1 ) es realmente un doblete compuesto 
por una tinea a 589.76 nm (16 956.2 cnr 1 ) y otra a 589.16 nm (16 973.4 cnr 1 ). Por lo tanto, 
en el Na, el acoplamiento spin-orbita afecta a las energias en un factor cercano a 17 cm -1 . 


Ejemplo 13.5 Analisisde un espectro para la constante 
de aeopiamiento spin-orbita 

El origen de las lineas D en el espectro del sodio atomico se muestra en la Figura 13.32. Calcu- 
lar la constante del acoplamiento spin-orbita para la configuracion excitada del Na atomico. 

Metodo En la Figura 13.32 vemos que el desdoblamiento de las lineas es igual a la energia 
de la separacion de los niveles _/ = fyf de la configuracion excitada. Esta separacion se pue¬ 
de expresar en terminos de A empleando la Ec. 41. Por lo tanto, igualar el desdoblamiento 
observado a la separacion de energia calculada a partir de la Ec. 41 y luego resolver la 
ecuacion para A. 


Configuracion 


Eloctrostatica 


DPS 


Correlacion 
de spin + 
electrostatics 



Magnetics 

(spin-orbita) 



13.33 Resumen de los tipos de interaction que 
producen las diversas formas de desdoblamiento de 
los niveles de energia en los atomos. Para atomos 
ligeros, las interaeciones magneticas son pequefias, 
pero para atomos pesados pueden dominar sobre las 
interaeciones electrostaticas (carga-carga). 


Respuesta Los dos niveles estan desdoblados por 

av = aH!(!+iM(I+i)}=!^ 

El valor experimental es 17.2 cm"'; por lo tanto 
A = }x (17.2 cm"’) = 11.5 cnr’ 

Comentario El mismo calculo repetido para otros metales alcalinos da Li. 0.23 cm , 
K: 38.5 cm- 1 ; Rb: 158 cm-’; Cs: 370 cnr 1 . Notese que A aumenta con el numero atomico 
(pero mas lentamente que Z 4 para estos atomos muitielectronicos). 


Autoevaluacion 13.8 La configuracion ... 4p 6 5cTdel rubidio tiene dos niveles a 25700.56 cnr 1 
y 25 703.52 cm" 1 por encirna del estado fundamental. zCual es la constante de acoplamien¬ 
to spin-orbita en este estado exeitado? 

[1.18 cm' 1 ] 


13.9 Terminos espectrales y regias de seleccion 

Hemos usado expresiones del tipo "el nivel j = \de la configuracion". Un termino espectral, 
que se simboliza, por ejemplo, por 2 P 3/2 o 3 D 2 , transmite esta informacion de una manera 
mucho mas sucinta. El convenio de usar letras minusculas para designar orbitales y letras 
mayusculas para designar estados globales se aplica en toda la espectroscopia, no solamen- 
te a los atomos. 

Un termino espectral da tres tipos de informacion: 

1 . La letra (por ejemplo, P o D en los ejemplos) indica el numero cuantico del moniento 
orbital total, L 

2. El superindice de la izquierda en el termino espectral (por ejemplo, el 2 en 2 P 3/2 ) da la 
multiplicidad del termino. 

3 . El subindice de la derecha en el termino espectral (por ejemplo, el f en 2 P 3/2 ) es el valor 
del numero cuantico del momento angular total, J. 

Veremos ahora lo que significa cada una de estas afirmaciones; las contribuciones a la 
energia que estamos discutiendo estan resumidas en la Figura 13.33. 
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13.34 El momenta angular orbital total de un 
electron p y de un electron d correspondiente a 
L = 3, 2 y 1 refleja las orientaciones relativas 
diferentes de los dos momentos. 


(a) Momento angular orbital total 

Cuando estan presentes varios electrones, es necesario juzgar cuando sus momentos angu¬ 
lares orbitales individuales se suman o cuando son opuestos. El numero cuantico del mo- 
mento angular orbital total, L, nos da la magnitud del momenta angular a traves del valor 
{L (L + ])}' l2 h. Tiene 2 L +1 orientaciones distinguidas por el numero cuantico M,, gue 

toma los valores L, L- 1,_-1. Las mismas consideraeiones se pueden hacer respecto del 

numero cuantico de spin total, 5, del numero cuantico M s , del numero cuantico del mo¬ 
menta angular total, J, y del numero cuantico M r El valor de L (un numero entero no ne- 
gativo) se obtiene por acoplamiento de los momentos angulares orbitales totales mediante 
el uso de la serie de Clebsch-Gordan: 

/. = /, + / 2 , /, + 4 - 1, ..., I/, - 41 (44) 

4 - 4 I leva el simbolo del modulo debido a gue L no puede ser negativo. El valor maximo, 
1=4 + / se obtiene cuando los dos momentos angulares orbitales estan en la misma di¬ 
rection; el valor mas bajo, 14 - 41 . se obtiene cuando estan en direcciones opuestas. Los va¬ 
lores intermedios representan posibles orientaciones relativas intermedias de los dos mo¬ 
mentos (Fig. 13.34). Para dos electrones p (para los que 4 = 4 = 1 )* L = 2, 1, 0. El codigo 
para convertir el valor de 1 en una letra es el mismo que para la designation s, p, d, f,... 
de los orbitales, pero empleando letras latinas mayusculas; 

1: 0 1 2 3 4 5 6... 

S P D F G H I ... 

Asi, una configuration p 2 puede dar lugar a terminos D, P y S. Los terminos difieren en la 
energla debido a las diferentes distribuciones espaciales de los electrones y, por consiguien- 
te, a las diferencias de repulsion entre ellos. 

Una capa cerrada tiene un momenta angular orbital cero ya que la suma de todos los 
momentos angulares orbitales individuales suman cero. Por lo tanto, al trabajar con termi¬ 
nos espectrales, solo necesitamos considerar a los electrones de las capas no Menas. En el 
caso de un electron individual fuera de una capa cerrada, el valor de 1 es el mismo que 
el valor de 4'asi la configuration [Ne]3s' solo tiene un termino S. 


Ejemplo 13.6 Obtencion del momento angular total de una 
configuraeion 

Hallar los terminos que surgen de las configuraciones (a) d 2 , (b) p 3 . 

Metodo Emplear la serie de Clebsch-Gordan empezando por hallar el valor minimo de L 
(para saber donde termina la serie). Cuando haya mas de dos electrones para acoplar, em¬ 
plear dos series sucesivas; primero acoplar dos electrones y luego acoplar el tercero a cada 
uno de los estados combinados y, asi sucesivamente. 
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Respuesta (a) Valor minimo: |/, - l 2 \ = |2 - 2| = 0. Por lo tanto, 

L= 2 + 2, 2 + 2-1_0 = 4, 3, 2, 1,0 

correspondientes a los terminos G, F, D, P, S, respectivamente. (b) Primer acoplaniiento: va¬ 
lor minimo: |1 - 1| = 0. Por lo tanto, 

£'= 1 + 1 , 1 + 1 - 1 _ 0 = 2 , 1,0 

Ahora acoplamos / 3 con L' = 2, para dar L = 3, 2,1; con L = 1, para dar L = 2, 1,0; y con L = 0, 
para dar L = 1. El resultado global es 

L= 3, 2, 2, 1, 1, 1, 0 

dando un termino F, dos D, tres P y uno S. 



13.35 Para dos electrones (que tienen s = -j), solo 
estan permitidos dos estados de spin total (S =0, 1). 
El estado con S = 0 solo puede tener un valor de M s 
[M s = 0) y es un singulete; el estado con S = 1 puede 
tener cualquiera de los tres valores de M s (+1, 0, -1) 
y es un triplete. Las representaciones vectoriales de 
los estados singulete y triplete se muestran en las 
Figs. 13.20 y 13.26, respectivamente. 



Autoevaluacion 13.9 Repetir la pregunta para las configuraciones (a) f'd' y (b) d 3 . 

[(a) H, G, F, D, P; (b) I, 2H, 3G, 4F, 5D, 3P, S] 

(b) Multiplicidad 

Cuando hay que tener en cuenta varios electrones, debemos evaluar el numero euantico 
del momento angular de spin total, S (un numero no negativo entero o semientero). 8 De 
nuevo, emplearemos la serie de Clebsch-Gordan en la forma 

S=s, + s 2 , s, + s 2 - 1,..., |s, - s 2 | (45) 

para decidir el valor de 5, sabiendo que eada electron tiene s = lo que da S = 1,0 (Fig. 
13.35). Si hay tres electrones, el momento angular de spin total se obtiene acoplando el 
tercer spin a cada uno de los valores de S obtenido para los dos primeros spines, dando 
el resultado S = |,iy S = j. 

La multiplicidad de un termino es el valor de 2S + 1. Cuando S = 0 (como para una 
capa cerrada) los electrones estan todos apareados y no hay spin neto: esta disposicion da 
un termino singulete, tal como 'S. Un electron individual tiene S = s = }, de manera que 
una configuracion como [Ne]3s’ puede dar lugar a un termino doblete, 2 S. Asimismo, la 
configuracion [Ne]3p’ es un doblete, 2 P. Cuando hay dos electrones desapareados S = 1, de 
manera que 25 + 1 = 3, se genera un termino triplete, tal como 3 D. Discutimos las energias 
relativas de los singuletes y de los tripletes en la Seceion 13.7 y vimos que sus energias di- 
fieren ya que tienen en cuenta los diferentes efectos de la correlacion de spin. 

(c) Momento angular total 

Como hemos visto, el numero euantico j nos indica la orientacion relativa del spin y del 
momento angular orbital de un electron individual. El numero euantico del momento an¬ 
gular total, J (un numero no negativo entero o semientero), nos indica lo mismo para varios 
electrones. Si hay un electron individual fuera de la capa cerrada, J = j, con j o bien / + y o 
bien |/-y |. La configuracion [Ne]3s ] tieney = ^(ya que / = 0 y s = \), de manera que 2 S tie¬ 
ne un unico nivel, al que se denomina por 2 S )/2 . La configuracion [Ne]3p’ tiene / = 1; por lo 
tanto j = j y ]■; por lo tanto, el termino 2 P tiene dos niveles, 2 P 3)2 y 2 P, /2 . Estos niveles estan 
situados a diferentes energias debido a la interaccion magnetica spin-orbita. 

Si hay varios electrones fuera de una capa cerrada tenemos que considerar el acopla- 
miento de todos los spines y de todos los momentos angulares orbitales. Este problema 
complicado puede simplificarse cuando el acoplamento spin-orbita es debil (para atomos 
de numero atomico bajo), situacion en la que podemos usar el esquema de acoplaniiento 

8 Distinguir el numero euantico de spin total, 5 cursiva, de la etiqueta de termino, S latina. 
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Russell-Saunders. Este esquema esta basado en la idea de que, si el acoplamiento spin-or- 
bita es debil, solo sera efectivo cuando todos los momentos orbitales esten operando de 
forma eooperativa, Imaginamos, por tanto, que todos los momentos angulares orbitales 
de los electrones se acoplan para dar un L total y que todos los spines se acoplan de forma 
similar para dar un 5 total. Llegados a este punto imaginamos los dos tipos de momentos 
acoplandose a traves de una interaccion spin-orbita para dar un J total. Los valores permi- 
tidos de J vendran dados por la serie de Clebseh-Gordan 

J=L + S,L + S- 1. It-S| (46) 

Por ejemplo, en el easo del termino 3 D de la configuracion [Ne^p^p 1 , los valores permiti- 
dos de J son 3, 2, 1 (debido a que 3 D tiene L = 2 y S = 1), resultando que el termino tiene 
tres niveles 3 D 3 , 3 D 2 y 3 D,. 

Cuando L > S, la multiplicidad es igual al numero de niveles. Por ejemplo, un termino 2 P 
tiene los dos niveles 2 P 3/2 y 2 P ]/2 y el termino 3 D tiene los tres niveles 3 D 3 , 3 D 2 y 3 D r Sin em¬ 
bargo, esto no sucede cuando L< S: por ejemplo, el termino 2 S solo tiene el unieo nivel 2 S 1|2 . 


Ejemplo 13.7 Obteneion de terminos espectrales 

Escribir los terminos espectrales para el estado fundamental de las configuraciones de (a) Na, 
(b) Fy (c) la configuracion excitada 1 s 2 2s 2 2p 1 3p 1 del C. 

Metodo Escribir las configuraciones, pero ignorando las capas internas cerradas. Luego aco- 
plar el momenta orbital para encontrar L y los spines para encontrar S. Despues, acoplar L y S 
para encontrar J. Finalmente, expresar el termino como 25+1 {Z.donde {£} es la letra apro- 
piada. Para el F, que presenta una configuracion de Valencia 2p 5 , considerar el vacio (gap) in¬ 
dividual en la configuracion de capas cerradas 2p 6 como una particula individual. 

Respuesta (a) Para el Na, la configuracion es [NejSs 1 y consideramos el electron individual 
3s. Puesto que L=/ = 0y5=s = j-,es posible solo para J = j = s = j-, Asi pues, el termino 
espectral es 2 S t/2 . 

(b) Para el F, la configuracion es [He]2s 2 2p 5 , que podemos tratar como [Ne]2p _1 (donde la no- 
tacion 2 p' significa que le falta un electron 2 p). Asi, L=1yS=s = |. Dos valores de J = j 
estan permitidos: J = f, j. Asi pues, los terminos espectrales de los dos niveles son 2 P 3/2 , 2 P ]/2 . 

(c) Para el C, la configuracion es efectivamente 2p 1 3p 1 . Es un problema de dos electrones 
con /, = / 2 = 1, s, = s 2 = j, resultando que L = 2, 1, 0 y 5= 1, 0. Por tanto, los terminos seran 
3 D y ’D, 3 P y 'P y 3 S y ’S. Para 3 D, L = 2 y S = 1; asi, J = 3, 2, 1 y los niveles seran 3 D 3 , 3 D 2 y 
3 D r Para 'D, L = 2 y S = 0, siendo el nivel individual ’D 2 . El triplete de los niveles 3 P es 3 P 2 , 
3 P, y 3 P 0 y el singulete es 'P r Para el termino 3 S solo hay un nivel, 3 S, {ya que J= 1) y el ter¬ 
mino singulete es 'S 0 . 

Comentario La razon por la que hemos tratado una configuracion excitada del carbono es 
que en la configuracion del estado fundamental, 2p 2 , el principio de Pauli prohibe algunos 
terminos y decidir cuales sobreviven (de hecho, 'D, 3 P, 'S) es bastante complejo. Es decir, 
existe una distincion entre "electrones equivalentes", que son electrones que ocupan los 
mismos orbitales y "electrones no equivalentes", que son electrones que ocupan orbitales 
diferentes. 


Autoevaluacion 13.10 Escribir los terminos que surgen de las configuraciones (a) 2s 1 2p l , 
(b) 2p'3d\ 

[(a) 3 p 2 , 3 p„ 3 p oi 'p,; 

(b) 3 F 4 , 3 F 3 , 3 F 2 ,'F 3 , 3 D 3 , 3 D 2 , 3 D„ ’D 2 

3 P 2 , 3 P„ 3 P 0 . 'PJ 
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Acoplamiento Acoplamiento 

Russell-Saunders jj puro 



13.36 Diagrama de correlacion para algunos 
estados de sistemas de dos electrones. Todos los 
atomos estan situados entre los dos extremos, pero 
cuanto mas pesado es el atomo, mas cerca se 
encuentra del caso de acoplamiento jj. 


I 



El acoplamiento Russell-Saunders no funciona cuando el acoplamiento spin-orbita es 
elevado (en atomos pesados). En este caso, los momentos angulares orbital y de spin indivi¬ 
duates de los electrones estan acoplados en ) valores individuates; en estas condiciones es- 
tos momentos se combinan en uno total grande, J. Este esquema se llama acoplamiento;)'. 
Por ejemplo, en una configuration p 2 , los valores individuales de jsonf yjpara cada elec¬ 
tron. Si el momenta angular orbital y de spin de cada electron estan fuertemente acopla¬ 
dos, es mejor considerar a cada electron como una partlcula con momenta angular; = f o 
i Estos momentos totales individuales se acoplan de la siguiente manera: 

-/= 3, 2, 1,0 

ii=fy/2=i J=2 - 1 

i, =Iy) 2 = 2 -'-z.i 

WyW J-W 

Para atomos pesados, en los que el acoplamiento ;;es apropiado, es mejor discutir sus ener- 
gias empleando estos numeros cuanticos. 

Aunque el acoplamiento jj deberia emplearse para evaluar las energias de los atomos pe¬ 
sados, los terminos espectrales derivados del acoplamiento Russell-Saunders pueden ser em- 
pleados incluso como simbolos. Para ver por que es valido este procedimiento, necesitamos 
examinar como cambian las energias de los estados atomicos cuando el acoplamiento spin- 
orbita aumenta su fuerza. Tal diagrama de correlacion se muestra en la Figura 13.36. Se 
observa que hay una correspondencia entre los esquemas de acoplamiento spin-orbita bajo 
(acoplamiento Russell-Saunders) y los de acoplamiento spin-orbita elevado (acoplamiento 
jj), de manera que los simbolos obtenidos empleando el esquema de acoplamiento Russell- 
Saunders se pueden utilizar para etiquetar los estados del esquema de acoplamiento;). 

(d) Reglas de selection 

Cualquier estado del atomo y cualquier transicion espectral se puede especificar usando los 
terminos espectrales. Por ejemplo, las transiciones que dan el doblete amarillo del sodio 
(que se muestra en la Fig. 13.22) son 

3p' 2 P 3/2 -a 3s 1 % 3p’ 2 P, /2 -> 3s’ 

Por convenio, el termino mas energetico precede al menos energetico. Por lo tanto, las ab- 
sorciones correspondientes se indican como 

2p 3/2 2 Si/ 2 2 fV 2 Si/2 
(Se han omitido las configuraciones.) 

Hemos visto que las reglas de seleccion surgen de la conservacion del momenta angular 
durante la transicion y del hecho de que el foton tiene spin 1. Por lo tanto, se pueden ex- 
presar en funcion de los terminos espectrales, ya que estos ultimos llevan eonsigo informa- 
cion acerca del momenta angular. Un analisis detallado conduce a las siguientes reglas. 

A5= 0 AL = 0, ±1 A/=±1 

AJ=0, +1, perod=0 4|> J=0 ^ 

La regia acerca de AS (no hay cambio del spin global) es el resultado del hecho de que la 
luz no afecta directamente al spin. Las reglas acerca de A L y Al expresan el hecho de que el 
momenta angular de un electron individual debe cambiar (de manera que Al = ±1), pero 
aun asi que resulte un cambio global del momenta orbital depende del acoplamiento. 

Las reglas de seleccion dadas con anterioridad se aplican cuando el acoplamiento 
Russell-Saunders es valido (en atomos ligeros). Si insistimos en etiquetar los terminos de los 
atomos pesados con simbolos como 3 D, encontraremos que las reglas de seleccion van fa- 
llando de forma progresiva a medida que el numero atomico aumenta, debido a que los 
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numeros cuanticos 5 y Evan perdiendo definition a medida que ei acoplamiento jj se haee 
mas apropiado. Como ya se ha explieado, los terminos espectrales Russell-Saunders solo 
son una forma conveniente de etiquetar los terminos de los atomos pesados: no guardan 
ninguna relation directa con los momentos angulares reales de los eleetrones de un atomo 
pesado. Por esta razon, las transiciones entre estados singulete y triplete (para los que AS = 
±1) estan prohibidas para atomos ligeros, pero permitidas para atomos pesados. 


i3.io Efecto de campos magneticos 

Los momentos angulares orbital y de spin conducen a la aparicion de momentos magneticos 
(recordar las pruebas suministradas para el spin del electron por el experimento de Stern- 
Gerlach, Section 12.8). Cabe esperar que la aplicacion de un campo magnetico es capaz de 
modifiear el espectro de un atomo. Primero estableceremos como dependen las energias de un 
atomo de la fuerza de un campo externo y luego veremos como queda afectado el espectro. 



13.37 Las diferentes energias de los estados m, 
en un campo magnetico estan representadas por 
diversas velocidades de precesion de los vectores que 
representan su momenta angular. 


(a) Momenta magnetico de un electron 

El momenta angular orbital de un electron alrededor del eje z (que ahora se toma como la 
direction del campo aplicado) es m t h. Puesto que la componente zdel momenta magneti¬ 
co, n z , es proporeional al momenta angular alrededor del eje z, podemos escribir 

H z =Y' m ili ( 48 ) 


donde y e es una constante llamada razon giromagnetica del electron. Si consideramos que 
el momenta magnetico surge de la circulation de un electron de carga -e, la teorla electro- 
magnetica nos dice que 


7e = - 



[49] 


El signo negativo (que surge del signo negativo de la carga del electron) muestra que el 
momenta magnetico orbital del electron es antiparalelo a su momenta angular orbital 
(como se dibujo en la Fig. 13.28). De ahi resulta que los posibles valores de p z son 


/r z =- —xm ( ft = - J u e m ( 

donde el magneton de Bohr, ji B , es 
eh 


— 


2 


( 50 ) 


(51) 


Su valor numerico es 9.274 x 10 -24 J ti 1 . El magneton de Bohr se presenta a menudo como 
el cuanto fundamental del momenta magnetico. 

La energia de un momenta magnetico en un campo magnetico de magnitud 3 en la di¬ 
reccion z es 9 


E=-fi z B 


(52) 


Por lo tanto, en presencia de un campo magnetico, un electron en un estado con numero 
cuantico m, tiene una contribution adicional a su energia dada por 

E m , = 3i (53) 

La misma expresion, pero con m, reemplazado por M L , se aplica cuando el momento mag¬ 
netico orbital surge de varios eleetrones. 

Un electron p tiene / = 1 y m, = 0, ±1. En ausencia de un campo magnetico, estos tres 
estados son degenerados. En presencia de un campo, la degeneracion se pierde: el estado 

9 Este es un resultado de la teoria magnetica. Realmente Be s la induction magnetica y se mide en tesla, 
T; 1 T = 1 kg s -2 A - '. La unidad gauss, G, se emplea tambien ocasionalmente: 1 T = 10 4 G. 
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13.38 Efecto Zeeman normal. A la izquierda, c'uando 
no hay campo aplicado, se observa una unica llnea 
espectral. Cuando se aplica un campo, la llnea se 
desdobla en tres, con diferentes polarizaciones. Las 
lineas polarizadas circularmente se llaman lineas cr, 
las plano-polarizadas se llaman lineas n. Que llnea se 
observa depende de la orientaeion del observador. 


con m, = +1 incrementa su energia en ii ti B, el estado con m, = 0 no varia y el estado con 
m, = -1 disminuye su energia en fi s B: 




f 0 =o 


f-, = 


Las diferentes energias que surgen de la interaction con un campo externo se representan 
aigunas veces mediante un modelo vectorial dibujando la precesion de los vectores, o el 
barrido alrededor de sus eonos, con una velocidad de precesion proporcional a la energia 
del estado (Fig. 13.37). 

El momento magnetico de spin de un electron tambien es proporcional a su momenta 
angular. Sin embargo, no viene dado por y e m s h sino por cerca del doble de dicho valor: 

& = 2.002 319... (54) 

El factor extra g t se llama el factor g del electron. El factor 2 (distinto de 2.0023) se deduce 
de la ecuacion de Dirac; el factor adicional 0.0023 surge de las interacciones del electron 
con las fluctuaciones eiectromagneticas en el vacio que rodea al electron. La energia de un 1 
electron en un estado m s e n un campo magnetico de magnitud Be n la direction zes 

E m =-9J,m 5 hB= g^m s B (55) 

La misma expresion, pero con M s e n lugar de m 9 se aplica al momento magnetico total que 
aparece a partir del spin de varios electrones. 

(b) Efecto Zeeman 

El efecto Zeeman es la modification del espectro atomico provocada por la aplicacion de 
un campo magnetico fuerte. En particular, el efecto Zeeman normal da lugar a la apari- 
cion de tres lineas en el espectro cuando, en ausencia del campo, solo hay una (Fig. 13.38). 
De hecho, el desdoblamiento es muy pequeno: se necesita un campo de 2 T (20 kG) para 
produeir un desdoblamiento de alrededor de 1 cm-’, que podria compararse con numeros 
de ondas de transiciones opticas tipicas de 20 000 cm - ’ y mas. 

Mucho mas comun que el efecto Zeeman normal es el efecto Zeeman anomalo, en el 
que la linea original se desdobla en mas de tres componentes. El origen de esta complejidad 
radica en el momento magnetico anomalo del spin electronico, que da un patron de desdo¬ 
blamiento mucho mas complicado. 
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| Ejercicios 

13.1 (a) Cuando la radiacion ultravioleta de una lampara de helio de 
longitud de onda 58.4 nm se dirige hacia una muestra de kripton, se 
emiten electrones con una velocidad de 1.59 x 10 6 m s"'. Calcular la 
If; energia de ionizacion del kripton. 

13.1 (b) Cuando la radiacion ultravioleta de una lampara de helio de 
longitud de onda 58.4 nm se dirige hacia una muestra de xenon, se emi¬ 
ten electrones con una velocidad de 1.79 x 10 6 m s~\ Calcular la energia 
- de ionizacion del xenon. 

*, 13.2 (a) Considerar la funcion de onda radial 2s. Demostrar que tiene 

| dos extremos en su amplitud y localizarlos. 

I' 13.2 (b) Considerar la funcion de onda radial 3s. Demostrar que tiene 
Uf, tres extremos en su amplitud y localizarlos. 

13.3 (a) Localizar los nodos radiales en un orbital 3s del atomo de H. 

1 3.3 (b) Localizar los nodos radiales en un orbital 3p del atomo de H. 
» 13.4 (a) La funcion de onda del estado fundamental de un atomo de 

hidrogeno es (Ve' r, V Determinar la constante de normalizacion N. 

13.4 (b) La funcion de onda para el orbital 2s de un atomo de hidroge¬ 
no es N (2 - r/o 0 ) e' r, “°. Determinar la constante de normalizacion N. 

13.5 (a) Calcular las energias cinetica y potencial medias de un elec- 
|ft iron en el estado fundamental de un atomo de hidrogeno. 

13.5 (b) Calcular las energias cinetica y potencial medias de un elec- 
fifif iron 2s de un atomo hidrogenoide de numero atomics) Z 

If; 13.6 (a) Escribir la expresion para la funcion de distribucion radial de 
f% ■ un electron 2s en un atomo hidrogenoide y determinar el radio en el 
Iftf que es mas probable encontrar al electron. 

13.6 (b) Escribir la expresion para la funcion de distribucion radial de 
I un electron 3s en un atomo hidrogenoide y determinar el radio en el 

que es mas probable encontrar al electron. 

13.7 (a) iCual es el momento angular orbital de un electron en los or- 
bitales (a) 1 s, (b) 3s, (c) 3d? Dar el numero de nodos angulares y radiales 

f f en cada caso. 



P.W. Atkins y R.S. Friedman, Molecular quantum mechanics. 
Oxford University Press (1997). 

T.P. Softley, Atomic spectra, Oxford Chemistry Primers. Oxford 
University Press (1994). 

P.R. Scott y W.G. Richards, Energy levels in atoms and molecules, 
Oxford Chemistry Primers, Oxford University Press (1994). 

P.A. Cox, Introduction to quantum theory and atomic structure, 
Oxford Chemistry Primers. Oxford University Press (1996). 

C.F. Fischer, The Hartree-Fock method for atoms. Wiley, New 
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E.U. Condon y H. Odaba^i, Atomic structure. Cambridge 
University Press (1980). 

S. Bashkin y J.O. Stonor, Jr, Atomic energy levels and Grotrian 
diagrams. North-Holland, Amsterdam (1975-1982). 


13.7 (b) zCual es el momento angular orbital de un electron en los or- 
bitales (a) 4d, (b) 2p, (c) 3p? Dar el numero de nodos angulares y radia¬ 
les en eada caso. 

13.8 (a) Calcular los valores permitidos de j para (a) un electron d, 
(b) un electron f. 

13.8 (b) Calcular los valores permitidos de j para (a) un electron p, 
(b) un electron h. 

13.9 (a) Un electron en dos estados diferentes de un atomo tiene y = f 
yi ,-Cual es el numero cuantico del momento angular orbital en cada 
caso? 

13.9 (b) iCuales son los numeros cuanticos del momento angular total 
permitidos de un sistema compuesto en el que/, = 5 y/ 2 = 3? 

13.10 (a) Establecer la degeneracion orbital de los niveles en el atomo 
de hidrogeno que tienen energia (a) -hcRp, (b) -/■ hcRp, (c) -55 hcR H . 

13.10 (b) Establecer la degeneracion orbital de los niveles en un atomo 
hidrogenoide (Zentre parentesis) que tienen energia (a) -AhcR Homo (2); 
(b) hcR itomo (4); (c) -hcR itoma (5). 

13.11 (a) <iQue informacion suministra el termino espectral 'D 2 acerca 
del momento angular de un atomo? 

13.11 (b) ?Que informacion suministra el termino espectral 3 F 4 acerca 
del momento angular de un atomo? 

13.12 (a) ?A que radio es la probabilidad de encontrar un electron en 
un punto del atomo H el 50°/o de su valor maximo? 

13.12 (b) En el atomo de hidrogeno, ia que radio tiene la funcion de 
distribucion radial del estado fundamental (a) el 50%, (b) el 75% de su 
valor maximo? 

13.13 (a) iCuales de las siguientes transiciones estan permitidas en el 

espectro de emision electronico normal de un atomo: (a) 2s —> Is, 
(b) 2p -> Is, (c) 2p? 
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13.13 (b) <iCua!es de las siguientes transiciones estan permitidas en el 
espectro de emision electronico normal de un atomo: (a) 5 d -4 2s, 
(b) 5 p —> 3s, (e) 5p —> 3f? 

13.14 (a) ^Cuantos electrones pueden ocupar las siguientes subcapas: 
(a) Is, (b) 3 p, (c) 3c/y (d) 6 g ? 

13.14 (b) cCuantos electrones pueden ocupar las siguientes subcapas: 
(a) 2s, (b) 4 d, (c) 6fy (d) 6 h ? 

13.15 (a) (a) Escribir la eonfiguracion electronica del ion Ni 2+ . (b) 7Cua- 
les son los posibles valores de los numeros cuanticos de spin total S y M s 
para este ion? 

13.15 (b) (a) Escribir la eonfiguracion electronica del ion V 2+ . (b) <;Cua- 
les son los posibles valores de los numeros cuanticos de spin total S y M s 
para este ion? 

13.16 (a) Suponer que un atomo tiene (a) 2, (b) 3 electrones en orbita- 
les diferentes. cCuales son los posibles valores del numero cuantico de 
spin total 5? iCual es la multiciplidad en cada caso? 

13.16 (b) Suponer que un atomo tiene (a) 4, (b) 5 electrones en orbita- 
les diferentes. iCuales son los posibles valores del numero cuantico de 
spin total S? iCual es la multiciplidad en cada caso? 


13.17 (a) cQue terminos espectrales atomicos son posibles para la con¬ 
figuration electronica ns'nd'l ?Que termino espectral tiene mas posibi- 
lidades de estar situado en el nivel de energia mas baja? 

13.17 (b) yQue terminos espectrales atomicos son posibles para la con- 
figuracion electronica np'nd '? <iQue termino espectral tiene mas posibi- 
lidades de estar situado en el nivel de energia mas baja? 

13.18 (a) ?Que valores de J pueden aparecer en los terminos (a) 'S, 
(b) 2 P, (c) 3 P? zCuantos estados (distinguibles por el numero cuantico M) 
pertenecen a cada nivel? 

13.18 (b) iQue valores de J pueden aparecer en los terminos (a) 3 D, 
(b) 4 D, (c) 2 G? iCuantos estados (distinguibles por el numero cuantico 
Mj) pertenecen a cada nivel? 

13.19 (a) Dar los terminos espectrales posibles para el (a) Li: [He]2s 1 , 
(b) Na: [Ne]3p>. 

13.19 (b) Dar los terminos espectrales posibles para el (a) Sc: 
[Ar]3(f4s 2 , (b) Br: [Ar]3d 10 4s 2 4p 5 . 

13.20 (a) Caleular la induction magnetics, B, requerida para producir 
un desdoblamiento de 1.0 cm' 1 entre los estados de un termino 'P. 

13.20 (b) Caleular la induccion magnetics, B, requerida para producir 
un desdoblamiento de 0.784 enr 1 entre los estados de un termino ’D. 


Problemas 

Problemas numericos 

13.1 La serie de Humphreys es otro grupo de lineas en el espectro del 
atomo de hidrogeno. Empieza a 12 368 nm y ha sido trazada hasta 
3281.4 nm. iCuales son las transiciones implicadas? iCuales son las lon¬ 
gitudes de onda de las transiciones intermedias? 

13.2 Una serie de lineas en el espectro del atomo de hidrogeno esta si- 
tuada a 656.46 nm, 486.27 nm, 434.17 nm y 410.29 nm. iCual es la longi- 
tud de onda de la proxima linea en la serie? iCual es la energia de ioniza¬ 
tion del atomo cuando se halla en el estado mas bajo de las transiciones? 

13.3 El ion Li 2+ es hidrogenoide y tiene una serie de Lyman a 740 747 enr 1 , 
877 924 cm -1 , 925 933 cm' 1 y superiores. Mostrar que los niveles de 
energia son de la forma -hcR lf , In 2 y encontrar el valor de R u 2 . para 
este ion. Continuar la serie y predecir los numeros de ondas de las dos 
transiciones de longitud de onda mas larga de la serie de Balmer del ion 
y hallar la energia de ionizacion del ion. 

13.4 Una serie de lineas en el espectro de atomos neutros de Li que 
surgen de las combinaciones de 1 s 2 2p’ 2 P con 1s 2 ncC 2 D aparecen a 
610.36 nm, 460.29 nm y 413.23 nm. Los orbitales cl son hidrogenoides. 
Se sabe que el termino 2 P esta situado 670.78 nm por encima del estado 
fundamental, que es 1s 2 2s’ 2 S. Caleular la energia de ionizacion del es¬ 
tado fundamental del atomo. 

13.5 La emision caracteristica de los atomos de K cuando se calientan 
es purpura y esta situada a 770 nm. En un analisis mas preciso se obser- 
va que la linea esta formada por dos componentes muy proximas, una a 
766.70 nm y la otra a 770.11 nm. iQue informacion se puede deducir 
a partir de esta observacion? 


13.6 Caleular la masa del deuterio sabiendo que la primera linea en la 
serie de Lyman del H esta situada a 82 259.098 cm' 1 mientras que la del 
D esta situada a 82 281.476 cm' 1 . Caleular la relacion de energias de 
ionizacion del H y del D. 

13.7 El positronio esta formado por un electron y un positron (misma 
masa, carga opuesta) orbitando alrededor de un centro de masas co- 
mun. Por lo tanto, a grandes rasgos el espectro esperado sera muy pare- 
cido al del hidrogeno, y las diferencias estaran provocadas en su mayor 
parte por la diferencia de masas. Predecir los numeros de onda de las 
tres primeras lineas de la serie de Balmer del positronio. ?Cual sera la 
energia de enlace del estado fundamental del positronio? 

13.8 En 1976 se creyo erroneamente que se habia descubierto el pri- 
mero de los elementos “superpesados" en una muestra de mica. Se creyo 
que su numero atomico tenia que ser 126. ?Cual es la distancia mas 
probable de los electrones mas internos al nucleo de un atomo de este 
elemento? (En tales elementos, los efectos relativistas son muy impor- 
tantes, pero aqui se ignoraran.) 

Problemas teoricos 

13.9 iEn promedio, se halla el electron mas lejos del nucleo cuando 
esta en un orbital 2s que en un orbital 2p? 

13.10 iCual es la posicion (no radio) mas probable a la que se encon- 
trara un electron 2 p en un atomo de hidrogeno? 

13.11 Mostrar, por integracion explicita, que (a) los orbitales hidroge¬ 
noides Isy 2s, (b) los orbitales 2p x y2p y son mutuamente ortogonales. 
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13.12 Determinar si los orbitales 2p x y 2p v son funciones propias de / r Si 
no lo son, iexistira una combinaeion lineal que sea funeion propia de 4? 

13.13 Mostrar que l z y 1 2 conmutan con el hamiltoniano para el atomo 
de hidrogeno. zCual es el significado de este resultado? 

13.14 El "tamano" de un atomo se considera medido, algunas veees, por el 
radio de la esfera que eontiene el 90°/o de la densidad de earga de los elee- 
trones en el orbital ocupado mas externo. Calcular el "tamano'' de un ato¬ 
mo de hidrogeno en su estado fundamental segun dicha definition. 

13.15 Una de las mas famosas teorias obsoletas del atomo de hidroge¬ 
no fue propuesta por Bohr. Fue reemplazada por la mecaniea cuantica, 
pero, por una coineidencia remarcable (no la unica eoneerniente al po- 
tencial de Coulomb), las energias que prediee concuerdan exactamente 
con las obtenidas a partir de la ecuacion de Schrodinger. En el atomo de 
Bohr, un electron se mueve en circulo alrededor del nueleo. La fuerza 
coulombica de atraccion (Ze 2 /47T£ 0 r 2 ) esta equilibrada por el efeeto 
centrifugo del movimiento orbital. Bohr propuso que el momenta angu¬ 
lar estaba limitado a valores enteros de h. Cuando las dos fuerzas estan 
equilibradas, el atomo permanece en un estado estacionario hasta que 
realiza una transition espectral. Calcular las energias de un atomo hi- 
drogenoide empleando el modelo de Bohr. 

13.16 El modelo de Bohr de un atomo esta especificado en el Problema 
13.15. iQue caracteristicas predichas en el modelo son insostenibles se¬ 
gun la mecaniea cuantica? zExiste una distincion experimental entre los 
modelos de Bohr y de la mecaniea cuantica del estado fundamental? 

13.17 Las unidades atomicas de longitud y energia deben basarse en 
las propiedades de un atomo particular. La election habitual es la de un 
atomo de hidrogeno, utilizando como unidad de longitud el radio de 
Bohr, o 0 , y como unidad de energia la del orbital Is. Si se usara el atomo 
de positronio (e + , el en lugar del de hidrogeno, con analogas definicio- 
nes para las unidades de longitud y energia, zcuales serian las relaciones 
entre estos dos conjuntos de unidades atomicas? 

Problemas adicionales proporcionados 
por Carmen Giunta y Charles Trapp 

13.18 Los diametros de los atomos pueden ser estimados a partir de sus 
densidades en estado condensado. Calcular el diametro de los dtomos de 
hidrogeno y de uranio de esta forma a partir de la information de la 
Seccion de datos. Se encuentra que todos los atomos tienen aproxima- 
damente el mismo tamano, con r~ 0.3 ± 0.1 nm. iPor que? En una re¬ 
presentation de radios atomieos con respecto al numero atomico se evi- 
dencia alguna periodicidad, pero no con la extension vista en una 
representation de las primeras energias de ionizacion con respecto al 
numero atomico. Explicar dicha observation. 

13.19 En el modelo de Bohr del atomo de hidrogeno, el electron orbita 
alrededor del nueleo a una distancia de 52.9 pm. Calcular la velocidad del 
electron en la primera orbita de Bohr. Considerando al electron y al proton 
como cargas clasicas, calcular la fuerza del campo electrico en el electron 
y la fuerza del campo magnetico en el proton. Comparar con las fuerzas 
de los campos de los que se dispone normalmente en el laboratorio. 

13.20 Emplear la ecuacion de ondas radial para el atomo de hidrogeno 
con objeto de demostrar que las energias de los orbitales 2s y 2 p son 
identicas. 


13.21 Las relaciones adimensionales que apareeen en las ciencias fisi- 
cas se consideran fundamentales. Estas relaciones tienden a agruparse 
alrededor de (10 20 )", con n = 0, 1, 2, 3 y 4. Una de estas relaciones del 
grupo con n = 0 es la razon entre las masas de dos particulas funda¬ 
mentales, el proton y el electron. Los cientificos estan desconcertados 
porque dicha razon deberia estar proxima a 2000. El valor preciso de la 
razon se puede determinar comparando las lineas espectrales atomicas 
en el H y en el He*. (a) Deducir las seguientes relaciones para la primera 
tinea en cualquiera de las series (Lyman, Balmer, etc.) para el H y el He*: 

V H Mh 

donde p es la masa reducida. (b) Calcular mjm t a partir de los siguien- 
tes datos. 

l(n 2 -> n,)l nm RJcm~' 

H 121.5664 109 677.7 

He* 30.3779 109 772.4 

Primero realizar los caleulos a partir de los datos de longitudes de onda; 
luego demostrar la formula de la relacion de masas en terminos de las 
constantes de Rydberg, R t , de la especie J. 

13.22 Se dice que los atomos altamente excitados se hallan en un ''es¬ 
tado de Rydberg elevado” y tienen electrones con numeros cuanticos 
principales elevados. Dichos "atomos de Rydberg" tienen varias propie¬ 
dades inusuales y en los ultimos anos han sido centro de atencion en, 
por ejemplo, astrofisica y radioastronomia. Deducir la relacion para la 
separacion de los niveles de energia en atomos de hidrogeno con n ele¬ 
vado. Calcular dicha separacion para n = 100; calcular tambien el radio 
medio, la seccion eficaz geometrica y la energia de ionizacion. ?Una co- 
lision termica con otro atomo de hidrogeno podria ionizar este atomo 
de Rydberg? ?Que velocidad minima se requeriria a este segundo ato¬ 
mo? iUn atomo de hidrogeno de tamano normal podria pasar a traves 
de un atomo de Rydberg sin perturbarlo? iCual podria ser la funeion de 
onda radial para un orbital 100s ? 

13.23 W.P. Wijesundera, S.H. Vosko y F.A. Parpia [Phys. Rev. A 51, 278 
(1995)] han intentado determinar la configuration electronica del esta¬ 
do fundamental del lawrencio, el elemento 103. Las dos configuraciones 
que han propuesto son [Rn]5f 14 7s 2 7p' y [Rn]5f ,4 6d’7s 2 . Escribir los 
terminos espectrales para cada una de dichas configuraciones e identifi- 
car el nivel de menor energia en cada configuration. ?Que nivel seria 
el de menor energia segun una estimation simple del acoplamiento 
spin-orbita? 

13.24 Los desdoblamientos Stern-Gerlach de los haces atomieos son pe- 
quenos y requieren para su observacion gradientes de campo magnetico 
elevados o imanes grandes. Para un haz de atomos con momenta angu¬ 
lar orbital cero, tal como el H o la Ag, la desviacion viene dada por 
x= ±(p s L 2 lAE c dBldz), donde L es la longitud del iman, E c es la energia 
cinetica media de los atomos del haz y dl>/dz es el gradiente del campo 
magnetico. (a) Emplear la distribucion de velocidades de Maxwell-Boltz- 
mann para mostrar que la energia cinetica de traslacion de los atomos que, 
formando un haz, salen de un homo por un orificio del tamano de una 
aguja a temperatura l es 2kT. (b) Calcular el gradiente del campo magneti¬ 
co necesario para producir un desdoblamiento de 1.00 mm en un haz de 
atomos de Ag de un horno a 1000 K con un iman de 50 cm de longitud. 
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Estructura molecular 




La aplicacion de los conceptos desarrollados en el Capitulo 13, en particular el de los orbi¬ 
tales, se puede-generalizar a la descripcion de las estructuras electronicas de las molecu¬ 
las. Existen dos teorias fundamentales de la mecanica cuantica sobre la estructura elec¬ 
tron ica molecular. En la teoria del enlace-valencia el pun to de partida es el concepto de 
par de electrones compartidos. Veremos como escribir la funcidn de onda de dicho par y 
como se puede generalizar para tener en cuenta las estructuras de una amplia variedad 
de moleculas. La teoria introduce los conceptos de enlaces ay n, promocion e hibridacion, 
ampliamente utilizados por los qulmicos. En la teoria del orbital molecular (la parte prin¬ 
cipal del capitulo), el concepto de orbital atomico se amplia al de orbital molecular, que es 
una funcidn de onda que se extiende por todos los atomos de la molecula. Esta teoria se 
puede generalizar para describir las propiedades electronicas de los solidos y sirve para 
justificar la c onduccion electrica y el comportamiento de los semiconductores. 

La aproximacion de Born-Oppenheimer 

De entrada, todas las teorias de estructura molecular introducen la misma simplificacion ya 
que, aunque es posible obtener una solucion exacta de la ecuacion de Schrodinger para un 
atomo de hidrogeno, no se puede resolver exactamente la ecuacion para ninguna otra mo¬ 
lecula, al estar formada la molecula mas simple por tres particulas (dos nucleos y un elec¬ 
tron). En estas condiciones se adopta la aproximacion de Born-Oppenheimer, en la que se 
supone que, al ser mucho mas pesados que los electrones, los nucleos se mueven relativa- 
mente mas despacio, lo que permite considerar que son estacionarios y que los electrones 
se mueven a su alrededor. Asi, podemos suponer que los nucleos estan fijos con una sepa¬ 
ration arbitraria fly resolver la ecuacion de Schrodinger solamente para la funcion de onda 
de los electrones. 

Para moleculas en su estado fundamental la aproximacion es bastante buena. Los calcu- 
los sugieren que los nucleos en H 2 se mueven solo alrededor de 1 pm mientras que los elec¬ 
trones se desplazan 1000 pm, por lo que el error que se comete al asumir que los nucleos 
estan estacionarios es pequeno. Para ciertos estados excitados de moleculas poliatomicas y 



390 


14 ESTRUCTURA MOLECULAR 



14.1 Curva de energia potencial molecular. La 
longitud del enlace de equilibrio corresponde 
a la energia del minimo. 



Incremento de la 
intensidad electronica 

14.2 Es muy dificil representar las funciones de 
enlace-valencia debido a que se refieren a los dos 
electrones simultaneamente. Sin embargo, esta 
ilustracion es un intento. El orbital atbmico para 
el electron 1 esta representado por los contornos 
negros y el del electron 2 esta representado con los 
contornos verdes. La ilustracion superior representa 
A{ 1) B(2) y la del medio representa la contribucion 
A(2) 6(1). Cuando las dos contribuciones se 
superponen, hay una interferencia entre las 
contribuciones negras y las verdes, dando lugar a un 
incremento de la densidad (de los dos electrones) en 
la region internuclear. 


estados fundamentales de cationes no es valida la aproximacion; ambos tipos de especies 
son importantes en el estudio de la espectroscopia fotoelectronica (Seecion 17.8) y la es- 
pectrometria de masas. 

La aproximacion de Born-Oppenheimer nos permite seleccionar una separacion internu¬ 
clear y (en principio) resolver la ecuaeion de Schrodinger para los electrones a dicha sepa¬ 
racion nuclear. Para completar el estudio, el calculo se repite con diferentes separaciones. 
De esta manera podemos explorar la variation de la energia de la molecula con la longitud 
de enlace (y en moleculas mas complejas, tambien con los anguios) y obtener la curva de 
energia potencial molecular (Fig. 14.1).' Se llama energia potencial debido a que la ener¬ 
gia cinetiea de los nucleos es cero. Una vez se ha caleulado la curva o se ha determinado 
experimentalmente (usando las tecnicas espectroscopicas descritas en los Capitulos 16 y 
17), podemos identificar la longitud de enlace de equilibrio (la separacion internuclear en 
el minimo de la curva) y la energia de disociacion del enlace, D 0 , muy proxima al valor del 
minimo situado por debajo de la energia de los atomos infinitamente separados. 2 

Teona del enlace-valencia 

La teoria del enlace-valencia (teoria VB, del ingles valence-bond) fue la primera teoria de- 
sarrollada para el estudio del enlace. El lenguaje que introduce incluye conceptos como 
apareamiento de spin, enlaces ay ^e hibridacion, ampliamente utilizados en quimica, par- 
ticularmente en la descripcion de las propiedades y reacciones de compuestos organicos. 

14.1 La molecula de hidrogeno 

La molecula mas simple eon un solo par de electrones de enlace es el H 2 . Utilizaremos esta 
molecula para Introducir los conceptos basieos de la teoria. 

(a) La funcion de onda espacial 

La funcion de onda de un electron de cada uno de los dos atomos de H suficientemente se¬ 
parados es 

¥= V'huaW 

si el electron 1 esta en el atomo A y el electron 2 en el atomo B. Para mayor simplicidad, 
podemos escribir esta funcion de onda como i/r= 4(l)B(2). Cuando los atomos estan proxi- 
mos, no es posible saber si es el electron 1 el que esta sobre A o es el electron 2. Por lo tan- 
to, una descripcion igualmente valida es i/r= 4(2) B(l), en la que el electron 2 esta sobre A 
y el electron 1 sobre B. Cuando dos posibilidades son igualmente probables, la mecanica 
cuantica. nos dice que el estado verdadero es una superposicion de las funciones de onda 
para cada posibilidad (Section 11.5d) de manera que, en lugar de utilizar las funciones de 
onda por separado, se obtiene una mejor descripcion de la molecula utilizando 

\f/= 4(1)B(2) + 4(2)B(l) (D 

(Estas combinaeiones lineales no estan normalizadas.) Se deduce (como veremos en la Jus¬ 
tification 14.1) que la combination con energia menor es la que tiene el signo +, por lo 
que la funcion de onda de enlace-valencia de la molecula de H 2 es 

iff= A(l) B(2) ± 4(2) B(l) (2) 

1 Cuando en una molecula poliatomica se cambia mas de un parametro, obtenemos una superficie de 
energia potencial. 

2 La energia de disociacion difiere de la profundidad del pozo en una energia iguai a la energia vibracio- 
nal del punto cero de los atomos enlazados. Si la profundidad del pozo se designa por O e , entonces 
D 0 = D e - \ h(o, siendo co la frecuencia vibracionai del enlace. 
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14.3 Curva de cnergia potencial molecular para 13 
molecula de hidrogeno que muestra la variacidn de 
la energia dc la molecula al cambiar la longitud del 
enlace. La curva calculada correspondc al modelo de 
enlace-valencia. 
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Justificacion 14.1 


La funcion de onda VB para el H 2 es una solucion aproximada de la ecuacion de Schro- 
dinger en la que la energia potencial de los dos electrones es 


V=- 


AK£ n 


1 


1 


1 

+ — + 


1 


Ane 0 r n 


^0 v'Al 'A2 'Bl 'B27 

Las coordenadas se especifican en (1). Los cuatro terminos entre parentesis son las con- 
tribueiones atractivas de la interaccion entre los electrones y los nucleos. El termino res- 
tante es la interaccion repulsiva entre los dos electrones. La energia de la molecula se 
calcula evaluando el valor esperado del hamiltoniano 


h 2 

H= - —— V, 2 
2 m, 1 


h 2 
2m, 


v 2 + U + —— 

2 4 ne„R 


con la expresion para Vdada anteriormente; el ultimo termino es la energia potencial de 

la repulsion nucleo-nueleo. Cuando se emplean las funciones de onda dadas en la Ec. 1, 

el valor esperado resulta ser 

r r J+K e 2 
E = 2f H + —=~rr + 


4 k£ 0 R 


1 ±S 2 

donde f H es la energia de un atomo de hidrogeno y J y K son combinaciones complejas de 
integrales sobre las funciones de onda. Estas integrales representan la interaccion de los 
electrones con los nucleos y la repulsion mutua entre los electrones. La integral 5 es la in¬ 
tegral de solapamiento, que en breve sera analizada con mas detalle. Las integrales Jy K 
son ambas negativas alcanzandose el menor valor de la energia con el signo + en la Ec. 1. 


Se puede considerar que la formaeion del enlace en el H 2 se debe a que la elevada probabi- 
lidad de encontrar los electrones entre los dos nucleos favorece su union. Planteado de una 
manera mas formal, la forma de la funcion representada por el termino 4(1) 6(2) interfiere 
constructivamente con la forma de la funcion representada por la contribucion 4(2) 8(1), pro- 
duciendose un aumento del valor de la funcion de onda en la region internuclear (Fig. 14.2). 

La distribucion electronica descrita por la funcion de onda de la Ec. 2 se denomina en¬ 
lace cr. Un enlace ctiene simetria cilindrica alrededor del eje internuclear, y se le denomi¬ 
na asi debido a que se parece a un par de electrones en un orbital s (y cres la letra griega 
equivalente), cuando se mira a lo largo del eje internuclear. Concretamente, los electrones 
en un enlace atienen un momenta angular orbital cero a lo largo del eje internuclear. 3 

La energia potencial molecular para el H 2 se calcula variando la separacion R y evaluan¬ 
do ei valor esperado de la energia para cada separacion seleccionada. El grafico resultante 
se muestra en la Figura 14.3. Al colocar los dos atomos a distancias de enlace, la energia 
disminuye por debajo de la correspondiente a los dos atomos de H separados y cada elec¬ 
tron puede migrar libremente al otro atomo. Sin embargo, la reduccion de la energia que 
se produce en este proceso esta contrarrestada por un aumento en la energia debida a la 
repulsion coulombica entre los dos nucleos cargados positivamente. Esta contribucion posi- 
tiva a la energia se incrementa al disminuir R. La consecuencia es que la curva de energia 
potencial pasa a traves de un minimo y aumenta hasta valores extremadamente positivos 
para separaciones internucleares pequehas. 

(b) El papel del spin electronico 

Hasta ahora, el spin electronico no ha aparecido en la discusion, y la imagen quimica de un 
enlace covalente incorpora la idea de que los spines de los dos electrones se aparean al su- 
perponerse los orbitales atomicos. El papel del spin se pone de manifesto en la construc- 

3 Se justified en la Seccion 12.6 que el momento angular orbital de un electron esta relacionado con el 
numero de nodos en su funcion de onda y, puesto que no hay nodos en la funcion de onda de un enla¬ 
ce cr, su momento angular orbital es nulo. 
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cion de la funeion de onda de la Ec. 2, que solo se puede reaiizar con un par de electrones 
con spines opuestos. Asi, el apareamiento de spin no es un fin en si mismo: es una manera 
de conseguir una funeion de onda espacial (y la distribucion de probabilidad que implica) 
que corresponda a una energia baja. 



14.4 Solapamiento orbital y apareamiento de spin 
entre electrones en dos orbitales p colineales que 
conduce a la formacion de un enlace a. 


Justification 14,2 

El principio de Pauli requiere que la funeion de onda de dos electrones carnbie de signo 
cuando se intercambian los electrones (ver Justification 13.7). La funeion de onda VB to¬ 
tal para los dos electrones es 

'P(1, 2) = {/A(lj 6(2) + 4(2) 8(1)} (7(1.2) 

donde arepresenta la componente de spin de la funeion de onda. Cuando 1 y 2 se inter¬ 
cambian, esta funeion de onda se convierte en 

¥(2, 1) = {4(2)6(1) + 4(1)8(2)} <7(2,1) 

= {A(l)B(2) + A(2)B(1)} <r(2, 1) 

El principio de Pauli requiere que X F(2, 1) = -'F(1, 2), que solo se satisface si cr(2, 1) = 
-cr( 1 , 2). La combinacion de los dos spines que tiene esta propiedad es 

<7.(1,2) = —r^- {a(1)/3(2) - a(2)/3(1)} 

que corresponde a los spines electronicos apareados (Seccion 13.7). Por lo tanto, se pue¬ 
de concluir que el estado de menor energia (y, por consiguiente, la formacion de un en¬ 
lace quimico) se consigue cuando los spines de los electrones estan apareados. 


14.2 Molecuias diatomicas homonucleares 

Las caracteristicas esenciales de la teoria del enlace-valencia son el apareamiento de los 
electrones y la acumulacibn de la densidad electronica en la region internuclear, resultado 
de dicho apareamiento. La misma representation se puede aplicar a molecuias diatomicas 
homonucleares mas complejas, es decir, molecuias diatomicas en las que ambos atomos 
son del mismo elemento. El nitrogeno, N 2 , es un ejemplo. Para construir la representacion 
de enlace-valencia de la molecula de N 2 necesitamos la configuration de los electrones de 
Valencia de cada atomo: 



14.5 Un enlace ires consecuencia del apareamiento 
de spin y del solapamiento orbital de dos orbitales p 
que se aproximan lateralmente. 


N 2s 2 2p\2p' y 2p\ 

Por convenio se toma el eje internuclear como eje z, de manera que podemos imaginar que 
el orbital 2 p z de un atomo esta dirigido hacia el orbital 2 p z del otro atomo (Fig. 14.4), con 
los orbitales 2p x y 2 p y perpendiculares al eje. Asi, un enlace a se forma por apareamiento 
de spin entre los dos electrones de los orbitales 2p z opuestos. Su funeion de onda espacial 
viene dada por la Ec. 2, pero ahora Ay B representan los dos orbitales 2p z . 

Los orbitales 2p restantes no se pueden unir para dar enlaces <rya que no presentan si- 
metria cilindrica alrededor del eje internuclear. En su iugar, los electrones de estos orbitales 
se juntan para formar dos enlaces it (Fig. 14.5). Un enlace it surge del apareamiento de spi¬ 
nes de dos electrones de dos orbitales p que se aproximan lateralmente. Estos enlaces se 
denominan enlaces Jtya que, vistos a lo largo del eje internuclear, se parecen a un par de 
electrones en un orbital p (y 7 tes la letra griega equivalente a p). Coneretamente, un elec 
tron en un enlace 77 : tiene un momenta angular orbital alrededor del eje internuclear uni- 
dad, por lo que la funeion de onda presenta un nodo angular. 

En el N 2 hay dos enlaces it, uno formado por apareamiento de spin en dos orbitales 2 p t 
vecinos y el otro por apareamiento de spin en dos orbitales 2 p y vecinos. Por lo tanto, el es- 
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14.6 Estructura de enlaces en una molecula de 
nitrogeno formada por un enlace a y dos enlaces k. 
La densidad electronics tiene simetria cilindrica a lo 
largo del eje internuclear. 



• H 


14.7 Primera aproximacion a la descripcion de 
enlace-valencia del enlace en una molecula de H 2 0. 
Cada enlace a surge del solapamiento de un orbital 
His con uno de los orbitales 02p. Este modelo 
sugiere que el angulo de enlace deberla ser 90”, que 
es significativamente diferente al valor experimental 



quema global del enlace en el N 2 es de un enlace cr mas dos enlaces K (Fig. 14.6), que es 
consistente con la estructura de Lewis :N=N: para el nitrogeno. 

Ilustracion 

Para obtener la descripcion VB del Cl 2 , notese que la configuracion electronica del estado 
fundamental de un atomo de Cl es [Ar]3s 2 3p 2 3p;[3pj. Se puede formar un enlace centre dos 
atomos por apareamiento de spin de los electrones en los orbitales 3 p r Esta representacion es 
consistente con la estructura de Lewis :Ci—Ci: para el eloro. La funcion VB para el par enla- 
zante es la misma que en la Ec. 2 en la que A y B representan ahora los dos orbitales CI3p r 


Autoevaiuaeion 14.1 Describir el estado fundamental del HCI en un tratamiento de enla¬ 
ce-valencia. 

[Ec. 2 con A = y/ HU , B = \]/ a2p J 


14.3 Moiecuias poiiatomicas 

Cada enlace men una molecula poliatomica esta formado por el apareamiento de spin de 
electrones situados en cualquier orbital atomico con simetria cilindrica a lo largo del co- 
rrespondiente eje internuclear. De forma parecida, los enlaces ftestan formados por elec¬ 
trones apareados que ocupan orbitales atomicos con la simetria apropiada. 

La representacion de enlace-valencia del H 2 0 nos permitira ver la diferencia. La eonfigu- 
racion electronica de Valencia de un atomo de 0 es 2s 2 2p 2 2p[,2p[. Cada uno de los dos 
electrones desapareados de los orbitales 02p se puede aparear con un electron de un orbi¬ 
tal Hlsformando un enlace a (cada enlace tiene simetria cilindrica a lo largo del eje inter¬ 
nuclear 0-H respectivo). Puesto que los orbitales 2 p Y y 2p 2 estan situados a 90° uno del 
otro, los dos enlaces a tambien estaran situados a 90° (Fig. 14.7). La representacion corro- 
bora que el H 2 0 es una molecula angular. Sin embargo, la teoria predice un angulo de enla¬ 
ce de 90°, mientras que el angulo de enlace real es 104.5°. 


Ejemplo 14.1 Utilization de la teoria del enlace-valencia para predecir 
la forma de una molecula 

Describir la estructura de enlace-valencia del NH 3 y predecir el angulo de enlace de la mo¬ 
lecula acorde con dicha representacion. 

Metodo Escribir la configuracion del estado fundamental de un atomo de N y decidir que 
electrones y orbitales podran participar en la formaeion de enlaces. A partir de la disposi- 
cion espacial de estos orbitales atomicos, deducir la forma de la molecula resultante. 

Respuesta La configuracion electronica de Valencia de un atomo de N es N2s 2 2p)2pJ,2pj. 
Esta configuracion sugiere que tres atomos de H pueden formar enlaces por apareamiento 
de spin con los electrones de los tres orbitales 2p semiocupados. El ultimo es perpendicular 
a los otros dos, por lo que cabe esperar que la molecula sea una piramide trigonal con un 
angulo de enlace de 90°. 

Comentario La molecula es una piramide trigonal, pero el angulo de enlace experimental 
es 107°. El origen de dicha discrepancia se discutira mas adelante. 


Autoevaiuaeion 14,2 Emplear la teoria del enlace-valencia para sugerir la forma de la mo 
lecula de peroxido de hidrogeno, H 2 0 2 . 

[Cada enlace H-0-0 tiene un angulo de 90°] 
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(a) Promocidn 

Una deficiencia aparente en la teoria del enlace-valencia es la dificultad para tratar la te- 
travalencia del carbono (su capacidad para formar cuatro enlaces). La configuracion del es- 
tado fundamental del C es 2s 2 lp\2p\, que sugiere que un atomo de carbono solo es capaz 
de formar dos enlaces, no cuatro. Esta deficiencia se elimina permitiendo la promotion, la 
excitation de un electron a un orbital de mayor energia. Aunque la promocion del electron 
requiera un aporte de energia, el consumo es util si se puede recuperar en forma de un in- 
cremento en la fuerza o en el numero de enlaces que se pueden formar. La promocion no es 
un proceso "real" en el que, de alguna manera, un atomo se excita y forma enlaces: es una 
contribution a la variation de la energia total que se produce cuando se forman enlaces. 

Por ejemplo, en el carbono se puede considerar que la promocion de un electron 2s a un 
orbital 2 p conduce a la configuracion 2s'2p\2p\2p\, con cuatro electrones desapareados en 
orbitales separados. Estos electrones pueden aparearse con cuatro electrones de orbitales 
correspondientes a otros cuatro atomos (como los cuatro orbitales His si la molecula es 
CH 4 ), dando lugar a la formation de cuatro enlaces a. Aunque se ha necesitado energia 
para promocionar el electron, la cantidad es inferior a la recuperada gracias a la capacidad 
del atomo para formar cuatro enlaces en lugar de los dos enlaces del atomo no promocio- 
nado. La promocion y la formacion de cuatro enlaces es un comportamiento caracteristico 
del carbono debido a que la energia de promocion es bastante pequena: el electron promo- 
cionado deja un orbital 2s doblemente ocupado y se coloca en un orbital 2 p vacante, redu- 
ciendo la repulsion electron-electron que experimenta en el primero. 

(b) Hibridacion 

La descripcion del enlace en el CH 4 (y otros alcanos) es aun incompleta debido a que parece im- 
plicar la presencia de tres enlaces ade un tipo (formados a partir de orbitales His y C2p) y un 
cuarto enlace crde un caracter diferente (formado a partir de Hlsy C2s). El problema se resuel- 
ve si se plantea que la distribution de la densidad electronica en el atomo promocionado es 
equivalente a la densidad electronica obtenida cuando cada electron ocupa un orbital hibrido 
formado por interferencia de los orbitales C2sy C2p. Se puede visualizar el origen de la hibrida¬ 
cion imaginando los cuatro orbitales atomicos, que son ondas centradas en un nucleo, como si 
fuesen olas desplazandose desde un punto en la superficie de un lago: 4 las ondas interfieren 
destructiva y constructivamente en regiones diferentes, dando lugar a cuatro nuevas formas. 

La combinacion lineal especifica que da lugar a cuatro orbitales hibridos equivalentes es 

h] = s+ p x + p Y + p z h^s-p x -p y+ p z ( 4) 

h, = s-p x + p Y -p z h 4 = s + p x - p Y + p z 

Como resultado de la interferencia entre los orbitales que lo componen, cada orbital hibri¬ 
do esta formado por un lobulo grande dirigido en la direccion de un vertice de un tetrae- 
dro regular (Fig. 14.8). El angulo entre los ejes de los orbitales hibridos es el angulo del te- 
traedro cos (-1/3) = 109.47°. Puesto que cada hibrido se construye a partir de un orbital sy 
tres orbitales p, recibe el nombre de orbital hibrido sp 3 . 

Ahora resulta facil ver como la representation de enlace-valencia de la molecula del CH 4 
nos da una molecula tetraedrica que contiene cuatro enlaces C-H equivalentes. Cada orbital 
hibrido de un atomo de C promocionado contiene un solo electron desapareado: con cada 
uno de ellos se puede aparear un electron His, dando lugar a un enlace <7que apunta en una 
direccion del tetraedro. Por ejemplo, la funcion de onda (no normaiizada) del enlace formado 
por el orbital hibrido h , y el orbital 1s A (con una funcion de onda que designaremos por A) es 

y/ = h,(1)A(2) + h,(2) 4(1) 



14.8 Un orbital hibrido sp 3 formado por la 
superposicion de orbitales s y p del mismo atomo. 
Hay cuatro de tales hibridos, cada uno dirigido hacia 
un vertice de un tetraedro regular. La densidad 
electronica total mantiene la simetria esferica. 


4 Es ciertamente dificil imaginar el parecido entre una ola y un orbital p, pero lo importante es la idea. 



H 



14.9 Cada orbital hibrido sp 3 forma un enlace a 
por solapamiento con un orbital His tocalizado en 
el vertice del tetraedro. Este modelo justifica 
la equivaleneia de los cuatro enlaces en el CH 4 . 
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Debido a que todos los orbitales hibridos sp 3 tienen la misma composicion, los cuatro enla¬ 
ces a son identicos, excepto en sus orientaciones en el espacio (Fig. 14.9). 

Otra caracteristica adicional de la hibridaeion es el pronunciado caracter direccional 
que tienen los orbitales hibridos, en el sentido de que presentan un incremento de la am- 
plitud en la region internuclear. Este caracter direccional surge de la interferencia cons- 
tructiva entre el orbital s y los lobulos positivos de los orbitales p (Fig. 14.10). Como resul- 
tado de este incremento de la amplitud en la region internuclear, la fuerza del enlace es 
mayor que la obtenida con un orbital sop simple. Este aumento en la fuerza de enlace 
es otro factor que ayuda a devolver la energia de la promotion. 

La hibridaeion tambien se puede usar para describir la estructura de una molecula de 
eteno, H 3 C=CH 2 y la rigidez frente a la torsion de los enlaces dobles. Una molecula de ete- 
no es plana, con los angulos de los enlaces HCH y HCC cercanos a 120°. Para reproducir la 
estructura enlazante a, promocionamos cada atomo de C a la configuration 2s'2p 3 . Sin 
embargo, en lugar de utilizar los cuatro orbitales para formar hibridos, formamos orbitales 
hibridos sp 2 por la superposition de un orbital s y dos orbitales p. Como se muestra en la 
Figura 14.11, los tres orbitales hibridos 

*, = s+ 2' 12 p y 

b 2 = s + (f)’ ,2 p 4 -(ip P v (5) 

h 3 = s-($'»p x -W»p y 

estan situados en un piano dirigidos hacia los vertices de un triangulo equilatero. El tercer 
orbital 2p, (2pJ, no se ha incluido en la hibridaeion y su eje es perpendicular al piano en el 
que estan situados los hibridos. 



14.10 Representacion mas detallada de la 
formacion de un hibrido sp 3 por interferencia 
entre funciones de onda centradas en el mismo 
nOcleo atomico. (Para simplificar la representacion, 
hemos ignorado el nodo radial del orbital 2s.) 


14.11 (a) Un orbital sy dos orbitales pse pueden 
hibridar para formar tres orbitales equivalentes 
dirigidos hacia los vertices de un triangulo 
equilatero. (b) El orbital p no hibrido restante es 
perpendicular al piano. 
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14.12 Representacion de la estructura de un doble 
enlace en el eteno; solo se muestra explicitamente 
el enlace n. 



14.13 Representacion de la estructura de un triple 
enlace en el etino; solo se muestran explicitamente 
los enlaces k. La densidad electronica total tiene 
simetria cilindrica alrededor del eje de la molecula. 


La estructura del CH 2 =CH 2 se puede describir ahora de la siguiente forma. Cada uno de 
los atomos hibridos de C sp 1 forma tres enlaces a por apareamiento de spin con el hibrido 
/i t del otro atomo de C o con los orbitales H1 s. Por lo tanto, la red <7 esta formada por en¬ 
laces a C-H y C-C a 120° uno del otro. Si los dos grupos CH 2 estan situados en el mismo 
piano, los dos electrones en los orbitales p no hibridos pueden aparearse y format un enla¬ 
ce k (Fig. 1412). La formation de este enlace 7rbloquea la red en una disposicion plana, de 
manera que cualquier rotacion de un grupo CH 2 respecto al otro conduce a un debilita- 
miento del enlace /r (y por consiguiente a un aumento en la energia de la molecula). 

Una descripcion similar se puede aplicar al etino, HC=CH, una molecula lineal. Ahora 
los atomos de C son orbitales hibridos sp y los enlaces a estan formados empleando orbi¬ 
tales atomicos hibridos de la forma 

/ 7 , = s + p z h 2 = s- p z (6) 

Estos dos orbitales estan situados a lo largo del eje internuclear. Sus electrones se aparean 
con un electron en el orbital hibrido correspondiente del otro atomo de C o bien con un 
electron de uno de los orbitales HI s. Los electrones situados en los dos orbitales p restantes 
de cada atomo, que son perpendiculares al eje molecular, se aparean para formar dos enla¬ 
ces 7 T perpendiculares (Fig. 14.13). 

A menudo se plantean otros esquemas de hibridacion, en particular aquellos que impli- 
can orbitales d, para ser consistentes con otras geometrias moleculares (Tabla 14.1). La hi¬ 
bridacion de N orbitales atomicos siempre conlleva la formacion de N orbitales hibridos. 
Por ejemplo, la hibridacion sp 3 d 2 da seis orbitales hibridos equivalentes dirigidos hacia los 
vertices de un octaedro regular. Este esquema de hibridacion octaedrica se plantea a me¬ 
nudo para tratar la estructura de moleculas octaedricas, como el SF 6 . 


Tabla 14.1* Algunos esquemas de hibridacion 


Numero Disposicion Composicion 

de coordinaeion 


2 

Linear 

sp, pd, sd 


Angular 

sd 

3 

Plana trigonal 

Plana no simetrica 

sp 1 , p 2 d 

spd 

pd 2 


Piramide trigonal 

4 

Tetraedrica 

sp 3 , sd 3 


Tetraedrica irregular 

spd 2 , p 3 d, pd 3 


Plana cuadrada 

p 2 d 2 , sp 2 d 

5 

Bipiramide trigonal 

sp 2 d, spd 3 


Piramide tetragonal 

sp 2 d 2 , sd\ pd 4 , p 3 d 


Plana pentagonal 

p 2 d 3 

6 

Octaedrica 

sp 3 d 2 


Prisma trigonal 

Antiprisma trigonal 

spd 4 , pd 5 
p 3 d 3 


* Fuente: H. Eyring, J. Walter y G.E. Kimball, Quantum chemistry. Wiley (1944). 


Teona de! orbita! molecular 

En la teoria del orbital molecular (teoria MO, del ingles molecular orbital ), se considera 
que los electrones no pertenecen a enlaces particulares sino que estan distribuidos por toda 
la molecula. Esta teoria ha sido desarrollada de forma mas completa que la teoria VB y su- 
ministra el lenguaje mas utilizado en los modernos estudios sobre el enlace. En su introduc- 
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cion, seguiremos la misma estrategia que en el Capltulo 13, donde se tomo el atomo mono- 
electronico de H como la especie fundamental en el analisis de la estructura atomica, am- 
pliando posteriormente el estudio a la descripcion de atomos multielectronicos. En este ca- 
pitulo utilizaremos la especie molecular mas simple, el ion-molecula de hidrogeno, HJ, para 
introducir las caracteristicas esenciales del enlace que despues utilizaremos de guia para el 
estudio de las estructuras de sistemas mas complejos. 


14.4 E! ion-mo!ecuia de hidrogeno 


El hamiltoniano para el unico electron del Hj es 


H-- 


h 2 

■ — V? + V 

2 m. 1 


V=- 


4;Z£„ 


1 1 

- + - 

r Al r Bl 


(7) 


donde r M y r B1 son las distancias del electron a los dos nucleos (2). Las funciones de onda 
monoelectronieas obtenidas por solucion de la ecuacion de Schrodinger Hy/ = Ey/ se llaman 
orbitales moleculares (MO). Un orbital molecular yzda, a traves del valor de \y/\ 2 , la distri- 
hucinn del electron en la molecula. Un orbital molecular se parece a un orbital atomico, 


pero se extiende por toda la molecula. 

La ecuacion de Schrodinger se puede resolver para el H* (dentro de la aproximacion de 
Born-Oppenheimer), pero las funciones de onda son funciones muy complejas, ademas, la 
solucion no se puede extender a los sistemas poliatomicos. Por tanto, adoptaremos un pro- 
cedimiento mas simple, aunque mas aproximado, que se puede extender facilmente a otras 
moleculas. 


(a) Combination lineal de orbitales atomicos 

Si se puede encontrar un electron en un orbital atomico perteneciente al atomo A y tam- 
bien en un orbital atomico perteneciente al atomo B, la funcion de onda total es una su- 
perposicion de los dos orbitales atomicos: 

i/A = /V (A + B) (8) 

donde, para el H*, A representa i// H]sA , B representa i// H , sB y /V es un factor de normalizacion. 
El termino tecnico para la superposicion en la Ec. 8 es el de combinacion lineal de orbita¬ 
les atomicos (LCAO). Un orbital molecular aproximado formado por combinacion lineal de 
orbitales atomicos se llama un LCAO-MO. Un orbital molecular que tiene simetria cilindrica 
alrededor del eje internuclear, como el que estamos discutiendo, se llama un orbital cr de- 
bido a que se parece a un orbital s cuando se mira a lo largo del eje y, mas concretamente, 
debido a que tiene un momento angular orbital cero alrededor del eje internuclear. 


Ejemplo 14.2 Normalizacion de un orbital molecular 
Normalizar el orbital molecular yx + de la Ec. 8 
Metodo Necesitamos hallar un factor N tal que 
J 'i//‘ ij/6x= 1 

Para proceder, sustituir la LCAO dentro de esta integral y hacer uso del hecho de que los 
orbitales atomicos individuals estan normalizados. 

Respuesta Cuando sustituimos la funcion de onda, encontramos 



= N 2 (1 + 1 + 2S) 
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14.14 (a) Amplitud de un orbital molecular 
enlazante en el ion-molecula de hidrogeno en un 
piano que contiene los dos nucleos y (b) una 
representacion del contorno de la amplitud. 



3 


donde S = [ AB dr. Para que !a integral sea igual a 1, se requiere 
N= -?- 

{2 (i + s )} 1 ' 2 

Comentario En el Hj, S = 0.59, de manera que N = 0.56. 


Autoevaluacion 14.3 Normalizar el orbital molecular y/_ de la Ec. 8 

[N- l/{2 (1 - 5)}' /2 , de manera que 5= 1.10] 

La Figura 14.14 muestra los contornos de amplitud constante para el orbital molecular 
y/ t de la Ec. 8 y la Figura 14.15 su superficie de contorno. Representaciones parecidas a esta 
se obtienen facilmente utilizando software comercial disponible. El calculo es bastante 
sencillo, debido a que todo lo que necesitamos hacer es suministrar las formas matematicas 
de los dos orbitales atomicos y dejar que el programa haga el resto. En este caso, utilizamos 

A ~ (rral)' 12 B (ital)' 12 ^ 

y notese que r A y r B no son independientes (3): 

r B = {r\+ R 2 -2r,Rcos6yi 2 (10) 

Para realizar dicha representacion hemos tornado N 2 = 0.31 (Ejemplo 14.2). 

(b) Orbitales enlazantes 

De acuerdo con la interpretacion de Born, la densidad de probabilidad del electron en H* es 
proporcional al cuadrado del modulo de su funcion de onda. La densidad de probabilidad 
correspondiente a la funcion de onda (real) tde la Ec. 8 es 

\j/\ = N 2 (A 2 + B 2 + 2AB) (11) 

En la Figura 14.16 se ha representado esta densidad de probabilidad. 

Al examinar la region internuclear, donde ambos orbitales atomicos tienen amplitudes si- 
milares, se pone de manifiesto una caracteristica importante de la densidad de probabilidad. 


Superficie 
de contorno 



k 

i 


Nucleos 


14.15 La superficie de contorno de un orbital a 
delimita la region donde es mas probable encontrar 
los electrones que ocupan el orbital. Notese que el 
orbital tiene simetria cilindriea. 


14.16 Densidad electronica calculada a partir del 
cuadrado de la funcion de onda empleada para 
construir la Fig. 14.14. Notese la acumulacion de la 
densidad electronica en la region internuclear. 
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Region de 

interferencia 

constructiva 



14.17 Representation de la interferencia 
constructiva que tiene lugar cuando dos orbitales 
HI s se solapan y forman un orbital enlazante a. 
Comparese dicha ilustracion con la de la Fig. 14.14. 


De acuerdo con la Ec. 11, la densidad de probabilidad total es proporcional a la suma de 

1. A 1 , la densidad de probabilidad si el electron estuviera confinado en el orbital atomico A. 

2. B 2 , la densidad de probabilidad si el electron estuviera confinado en el orbital atomico B. 

3. 2 AB, una contribucion extra a la densidad. 

Esta ultima contribucion, la densidad de solapamiento, es crucial, ya que representa un 
aumento de la probabilidad de encontrar al electron en la region internuclear. Este incre- 
mento se puede asignar a la interferencia constructiva de los dos orbitales atomicos: ambos 
tienen una amplitud positiva en la region internuclear, de manera que en esta zona la am- 
plitud total es mayor que si el electron estuviese confinado en un orbital atomico simple. 

Frecuentemente utilizaremos el resultado de que los electrones se acumulan en regio- 
nes donde los orbitales atomicos se solapan e interfieren constructivamente. La acumula- 
cion de la densidad electronica entre los nucleos coloca al electron en una posicion en la 
que interaeciona fuertemente con ambos nucleos. Por consiguiente, la energia de la mole- 
cula es menor que la de los atomos separados, donde cada electron puede interaccionar 
fuertemente solo con un nucleo. 5 

El orbital a que hemos descrito es un ejemplo de orbital enlazante, un orbital que si 
esta ocupado ayuda a enlazar dos atomos. Al orbital cr de menor energia se le etiqueta 
como 1 a. Un electron que ocupa un orbital cr recibe el nornbre de electron cr y, si es el uni- 
co electron presente en la molecula (como en el estado fundamental del Hj), designamos la 
configuracion de la molecula como la 1 . 

La energia del orbital Icrdisminuye al disminuir R desde valores elevados debido a que la 
densidad electronica se acumula en la region internuclear a medida que la interferencia cons¬ 
tructiva entre los orbitales atomicos aumenta (Fig. 14.17). Sin embargo, para pequenas sepa- 
raciones no hay suficiente espacio entre los nucleos para una acumulacion significativa de la 
densidad electronica. Ademas, la repulsion nucleo-nucleo (que es proporcional a 1/R) se incre- 
menta. De todo ello resulta que la energia de la molecula aumenta a distancias cortas, apare- 
ciendo un minimo en la curva de la energia potencial. Calculos sobre el Hj dan R e = 130 pm y 
D = 1.77 eV (171 kJ mob 1 ); los valores experimentaies son 106 pm y 2.6 eV, de manera que 
esta descripcion LCAO-MO simple de la molecula, aunque imprecisa, no es absurda. 


Justification 14.3 _____ 

Para evaluar la energia del orbital enlazante, calculamos el valor esperado del hamilto- 
niano, igual que en la teoria VB. Sin embargo, el calculo es mucho mas simple, debido a 
que s6lo hay un electron, por lo que no habra integrales correspondientes a las repulsio- 
nes electron-electron. El valor esperado del hamiltoniano de la Ec. 7 es 


e 2 _ j± k 

~ His + 4 K£ ^ i ± s 


( 12 ) 


5 Desgraciadamente, la explication usual es probablemente incorrecta en el caso del HJ (como minimo), 
debido a que el desplazamiento de un electron lejos de un nucleo en la region internuclear aumenta su 
energia potencial. La explication moderna es mas sutil, aunque controvertida, y no surge del trata- 
miento LCAO simple dado aqui. Parece que, al tiempo que el electron se desplaza hacia la region inter¬ 
nuclear, los orbitales atomicos se contraen. Esta contraction orbital mejora la atraccion electron-nu- 
cieo en mayor medida que el efecto negativo provocado por la migration hacia la region internuclear, 
de manera que hay una diminution nets de la energia potential. La energia cinetica del electron tam- 
bien se modifies debido a que la curvatura de la funcion de onda ha eambiado, aunque el cambio que 

predomina es el de la energia potential. .. 

En los estudios posteriores, asignaremos la fuerza de los enlaces quimicos a la acumulacion de la 
densidad electronica en la region internuclear. Se admite la posibtlidad de que en moleculas mas com- 
plejas que el HJ la fuente real de la diminution de la energia sea la propia acumulacion o sea debida a 
algunosefectos indirectos, aunque relacionados. 
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14.18 Curvas de energia potential molecular 
calculada y experimental para el ion-molecula 
de hidrogeno. 


Region de 

interferencia 

destructiva 



14.19 Representacion de la interferencia destructiva 
que tiene lugar cuando dos orbitales Hlsse solapan y 
forman un orbital antienlazante a'. Comparese esta 
ilustracion con la de la Fig. 14.20. 


(En esta expresion hemos incluido la energia para las dos combinaeiones lineales de la Ee. 
8; para el orbital enlazante, emplear siempre el signo superior.) Las integrales son 


/ 


5= AB dr = 




k = 


4^£ 0 J r ( 

e 


dt = 


4 k£qR 


4 J r, 


dr = 


4 ne 0 a 0 


>-Wa. 


1 - |1 + — |e- 2Rf0 " 
l °c 

t R\ 

1 + — e- fi/o <> 


(13) 


Las tres integrales son positivas y tienden exponencialmente a cero para separaeiones in- 
ternucleares elevadas. La integral j es una medida de la interaccion entre un nucieo y la 
densidad electronica centrada en el otro nucieo; kes una medida de la interaccion entre 
un nucieo y el exceso de probabilidad en la region internuclear que surge del solapa- 
miento. Es facil emplear un paquete de software matematico para dibujar la energia en 
funcion de R y obtener asi la Figura 14.18. 


(c) Orbitales antienlazantes 

La combinacion lineal < jr_ de la Ec. 8 corresponde a una energia mas elevada que y/ + . Puesto que 
se trata tambien de un orbital a, lo designamos por 2a. Este orbital tiene un piano nodal inter¬ 
nuclear en el que Sy Bse simplifican (Fig. 14.19 y Fig. 14.20). La densidad de probabilidad es 

\}fl=N 2 [A 2 + B 2 -2AB) (14) 

Existe una reduccion en la densidad de probabilidad entre los nucleos debido al termino 
-2 AB (Fig. 14.21); desde un punto de vista fisico, aparece una interferencia destructiva en 
la zona en la que los dos orbitales atomicos se solapan. El dato mas significativo de la dife- 
rencia entre i// y t// + es la existencia de un piano nodal en i/x, en el que la amplitud de un 
orbital atomico se anula con la del otro. El significado fisico del piano nodal es que un 
electron situado en el orbital no se puede encontrar en ningun punto del piano. 

El orbital 2cr es un ejemplo de orbital antienlazante, un orbital que, si esta ocupado, 
contribuye a reducir la cohesion entre dos atomos y ayuda a incrementar la energia de la 
molecula en relacion a la de los atomos separados. Los orbitales antienlazantes se identifi¬ 
es n a menudo con un asterisco (*), de manera que este orbital particular tambien se podria 
designar como 2a' (se lee "2 sigma estrella"). 

El efecto desestabilizante de un electron antienlazante se debe parcialmente al hecho 
de que esta exciuido de la region internuclear y, por consiguiente, esta localizado esencial- 
mente fuera de la region del enlace. En efecto, mientras que un electron enlazante acerca 
los dos nucleos, un electron antienlazante los separa (Fig. 14.22). La Figura 14.18 muestra 
tambien otra caracteristica que veremos posteriormente; |£ - £ H J > |£ + - £ H J, que indica 
que el caracter antienlazante del orbital antienlazante es superior al enlazante del orbital 
enlazante. Esta conclusion es en parte el resultado de la presencia de la repulsion nucleo- 
nucleo ( e 2 lAne 0 R ), que aumenta la energia de ambos orbitales. 

14.5 La estructura de las moleeulas diatomicas 

En el Capitulo 13 utilizamos los orbitales atomicos hidrogenoides y el principio de llenado 
progresivo para deducir las configuraeiones eleetronicas fundamentales de atonios multielec- 
tronicos. Ahora haremos lo mismo para las moleeulas diatomicas multielectronicas utilizando 
los orbitales moleculares del Flj. El procedimiento general parte de la construccion de los or¬ 
bitales moleculares por combinacion de los orbitales atomicos disponibles. Los electrones su- 
ministrados por los atomos se distribuyen en los nuevos orbitales de manera que se consiga la 
nienor energia total, sujeta a la restriccion del principio de exclusion de Pauli que indica que 
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14.20 (a) Amplitud de un orbital molecular 
antienlazante en un ion-molecula de hidrogeno 
en un piano que contiene los dos nucleos y 
(b) representacion de contorno de la amplitud. 
Notese el nodo internuclear. 



14.21 Densidad electronica calculada a partir del 
cuadrado de la funcion de onda empleada para 
construir la Fig. 14.20. Notese la eliminacion de la 
densidad electronica de la region internuclear. 


no pueden ocupar un mismo orbital mas de dos electrones (y deben estar apareados) Como 
en el caso de los atomos, si hay disponibles diferentes orbitales moleculares degenerados, los 
electrones se ahaden de uno en uno a cada orbital, antes de ocupar doblemente cualquiera 
de ellos (ya que asi se minimizan las repulsiones electron-electron). Tambien se debe tener en 
cuenta la regia de Hund (Seecion 13.4d) segun la cual se obtiene una energia menor cuando 
los electrones que ocupan orbitales degenerados diferentes lo hacen con spines paralelos. 


(a) Las moleculas de hidrogeno y de helio 

Analieemos el H 2 , la molecula diatomiea multielectronica mas simple. Como en el HJ, cada 
atomo de H contribuye con un orbital Is, con lo que se pueden formar los orbitales 1<ry 
2 ct*. tal como se ha visto anteriormente. A la distancia de separacion internuclear experi¬ 
mental, estos orbitales tienen las energias que se muestran en la Figura 14.23, representa¬ 
tion que recibe el nombre de diagrama de niveles de energia de orbitales moleculares. 
Notese que a partir de dos orbitales atomicos podemos construir dos orbitales moleculares. 
En general, a partir de N orbitales atomicos podemos construir N orbitales moleculares^ 

Hay dos electrones a distribuir que se pueden colocar en 1 cr apareando sus spines. Por o 
tanto, la eonfiguracion del estado fundamental es la 2 produciendose un acercamiento de 
los atomos como resultado del enlace formado por un par de electrones situados en uri or¬ 
bital a enlazante. Esta aproximacion muestra que un par electronico, que fue la clave e a 
aportacion de Lewis al enlace quimico, es el numero maxirno de electrones que se puede 

colocar en un orbital molecular enlazante. 

El mismo argumento permite mostrar porque el He no forma moleculas diatomicas. 
Cada atomo de He contribuye con un orbital Is, con lo que se puede construir orbitales 
moleculares lay 2a*. Aunque estos orbitales difieran de los del H 2 en detalles, la forma 
general es la misma y podemos usar el mismo diagrama cualitativo de energias en la discu- 
sion Hay cuatro electrones para colocar. Dos se pueden colocar en el orbital la que queda 
completo y el proximo par se debe colocar en el orbital 2a* (Fig. 14.24). Por lo tanto, la 
eonfiguracion electronica fundamental del He 2 es 1a 2 2a* 2 . Vemos que hay un enlace y un 
antienlace Puesto que el caracter antienlazante del antienlace es ligeramente superior al 
enlazante del enlace, una molecula He 2 tiene una energia superior a la de los atomos sepa- 
rados nor lo aue es inestable con relaeion a los atomos individuales. 



<-> 


(b) 

14.22 justification parcial del origen de los 
efectos enlazante y antienlazante. (a) En un orbital 
enlazante, los nucleos son atraidos hacia la 
acumulacion de densidad electronica en la region 
internuclear. (b) En un orbital antienlazante, los 
nucleos son atraidos hacia una acumulacion de 
densidad electronica fuera de la region 
internuclear. 




2cr* 



14.23 Diagrama de niveles de energia de orbitales 
moleculares construido a partir del solapamiento 
de orbitales HI s; la separacion de los niveles 
corresponde a la obtenida en la longitud de enlace 
de equilibrio. La eonfiguracion electronica 
fundamental del H 2 se obtiene situando los 
electrones en el orbital inferior disponible 
(el orbital enlazante). 


6 Recientemente se han preparado "moleculas" diatomicas de helio: estan formadas por pares de atomos 
ue se mantienen unidos mediante fuerzas de van der Waals debiles, del tipo desento en el Cap.tulo 22. 
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14.24 La configuracion electronica fundamental 
de la molecula hipotetica de cuatro electrones, He 2 , 
tiene dos electrones enlazantes y dos electrones 
antienlazantes. Tiene una energla superior a la 
de I os atomos separados y, por tanto, es inestable. 


Tabla 14.2* Longitudes de enlace 


Enlace 

Orden 

Rj pm 

HH 

1 

74.14 

NN 

3 

109.76 

HCI 

1 

127.45 

CH 

1 

114 

CC 

1 

154 

CC 

2 

134 

CC 

3 

120 


* Se pueden encontrar mas valores en la 
Section de datos al final del volumen. Los 
numeros en cursiva son valores medios 


para moleculas poliatomi 

cas. 

Tabla 14.3’ 

de enlace 

1 Energias de disociacion 

Enlace 

Orden 

D e /(kJ mol' 1 ) 

HH 

1 

432.1 

NN 

3 

941.7 

HCI 

1 

427.7 

CH 

1 

435 

CC 

1 

368 

CC 

2 

720 

CC 

3 

962 


* Se pueden encontrar mas valores en la 
Section de datos. Los numeros en cursiva son 
valores medios para moleculas poliatomicas. 


2s 2s 



14.25 Segun la teoria del orbital molecular, los 
orbitales cse construyen a partir de todos los 
orbitales que tienen la simetria apropiada. En 
moleculas diatomicas homonucleares del Periodo 2, 
esto significa que se pueden utilizar dos orbitales 2s 
y dos 2p 2 . A partir de estos cuatro orbitales, se 
pueden construir cuatro orbitales moleeulares. 


(b) Orden de enlace 

Una medida del enlace neto existente en una molecula diatomica es su orden de enlace, b: 
b = i(n-rf) 

siendo n el mimero de electrones situados en orbitales enlazantes y n* el ntimero de elec¬ 
trones en orbitales antienlazantes. Asl, cada par electronico en un orbital enlazante au- 
menta el orden de enlace en 1 y cada par en un orbital antienlazante disminuye b en 1. 
Para el H 2 , b = 1, correspondiente al enlace simple, H-H, entre los dos atomos. En el He 2 , 
b = 0 lo que indica que no hay enlace. 

Como veremos, el orden de enlace es un parametro util para discutir las caracteristicas 
de los enlaces, ya que esta relacionado con la longitud y la fuerza del enlace. 

Cuanto mayor es el orden de enlace entre atomos de un par de elementos dados, 
mas corto es el enlace. 

Cuanto mayor es el orden de enlace, mayor es la fuerza del enlace. 

En la Tabla 14.2 se recogen algunas longitudes de enlace tlpicas en moleculas diatomicas y 
poliatomicas. La fuerza de un enlace se mide a partir de su energla de disociacion de enla¬ 
ce, D e , la energia necesaria para separar los atomos hasta el infinito, 7 En la Tabla 14.3 se re¬ 
cogen algunos valores experimentales de energias de disociacion. 

(c) Moleculas del Periodo 2 

Veamos ahora como se aplican los conceptos que hemos introducido al estudio de las mo¬ 
leculas diatomicas homonucleares. En tratamientos elementales, para formar orbitales mo- 
leculares solo se utilizan los orbitales de la capa de Valencia. 



14.26 Representacion de la composition de 14.27 Representacion esquematica de la 

orbitales cr enlazantes y antienlazantes obtenidos estructura de orbitales moleeulares 7 r enlazantes 

a partir del solapamiento de orbitales p. Estas Y antienlazantes. 

ilustraciones son esquematicas. 

7 En ciclos termodinamicos, normalmente se utilizan las energias de disociacion de enlace, aunque se de- 
berian utilizar las entalpias de enlace, A tnla „H & . Utilizando el mismo tipo de argumentos que el empiea- 
do en la Justification 13.9 con las entalpias de ionizacion, resuita que 

X 2 (g)-* 2 X (g) A CTlace H e (T) = D t RT 

Para deducir esta relacion, hemos supuesto que la capacidad caforifica a presion constante de X 2 es \R, 
ya que existe una contribueion de los dos modos rotacionales asi como de los tres modos traslaciones. 
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14.28 En una molecula lineal, la densidad 
electronics en un orbital ?r tiene simetrla 
cilindrica alrededor del eje internuclear. 


Atomo 


Molecula 
4a* 


Atomo 



14.29 Diagrams de niveles de energia de orbitales 
moleculares para moleculas diatomicas 
mononucleares. Como se indica en el texto, este 
diagrama se puede utilizar para el 0 2 y el F 2 . 


En el Periodo 2, los orbitales de Valencia son 2s y 2p. Un principio general de la teoria 
del orbital molecular es que todos los orbitales de la simetrla apropiada contribuyen a un 
orbital molecular. Asi, para construir orbitales <r, formamos combinaciones Imeales de to- 
dos los orbitales atomicos que tengan simetrla cilindrica a lo largo del eje internuclear. Es- 
tos orbitales incluyen los orbitales 2s de cada atomo y los orbitales 2p z de los dos atomos 
(Fiq. 14.25). Asi, la forma general de los orbitales a que se pueden formar es 

(i g) 

l// = C A2s Wa2s + C B2s ¥b2, + C A2 p, Vtep, + C B2p, Wiip, 

A partir de estos cuatro orbitales atomicos podemos formar cuatro orbitales moleculares de 

simetria a, eligiendo adecuadamente los coeficientes c. ,, . . . . 

El procedimiento para calcular los coeficientes se descr.bira en la Secc.on 14 . 7 . A este mvel, 
adoptaremos un camino mas simple y supondremos que los orbitales 2s y 2p z se deben tra ar 
separadamente, ya que tienen energias diferentes. Esto es, los cuatro orbitales cxse distribuyen 
aproximadamente en dos conjuntos, uno formado por dos orbitales moleculares de ipo 

(17 a) 

Iff ~ *-A2s V^A2s + C B2s V^B2s 

V el formado por dos orbitales del tipo 

(175) 

¥ = C A2p, V^A2p, + C B2p, 

Puesto que los atomos A y B son identieos, las energias de sus orbitales 2s y los correspondientes 
coeficientes son iguales (aparte de una posible diferencia en el signo); lo mismo ocurre con os 
orbitales 2o Por tanto, los dos conjuntos de orbitales tienen la forma V7 Ws ± % 2 s Y Wm p , 4 Vzip; 

Los orbitales 2s de los dos atomos se solapan para dar un orbital enlazante y uno antienla- 
zante (lay 2a‘, respectivamente), exactamente igual a lo visto anteriormente para los orbi¬ 
tales is Los dos orbitales 2p z dirigidos a lo largo del eje internuclear se solapan fuertemente. 
Pueden interferir constructiva o destructivamente dando un orbital a enlazante o ant.enla- 
zante, respectivamente (Fig. 14.26). Estos dos orbitales ase designan por 3<ry 4<r , respecti¬ 
vamente. En general, notese que la numeracion sigue un orden de energias crecientc. 

(d) Orbitales n 

Consideremos ahora los orbitales 2 p x y 2 p Y de cada atomo. Estos orbitales son perpendiculares 
ai eje internuclear y pueden solaparse lateralmente. Este solapamiento puede ser constructive 
o destructivo dando lugar a un orbital a enlazante o antienlazante (Fig. 14.27). La notation ?r 
es la analoga a la p de los atomos, ya que un orbital rise asemeja a un orbital p cuando se o - 
serva a lo largo del eje de la molecula y tiene un momenta angular orbital umdad alrededor del 
eje internuclear. Los dos orbitales 2p x se solapan para dar un orbital n x enlazante y uno antien¬ 
lazante, y los dos orbitales 2p y se solapan para dar dos orbitales n y . Los orbitales enlazantes n x y 
n son degenerados; lo mismo que sus homologos antienlazantes. Estrictamente, puesto que 
estamos tratando con moleculas con simetria cilindrica, podriamos considerar las formas com- 
plejas de los orbitales p, una correspondiente a la circulacion alrededor del eje internuclear en 
sentido de las agujas del reloj y la otra en sentido contrario. Esto es, construimos n ± - p x ± i P y , 
correspondientes ai momenta angular M con A = ±1. Cada orbital complejo se parece a un 
toro cilindrico (Fig. 14.28). Aunque lo normal es dibujar las formas reales, no debemos olvidar 
que cada orbital ?ren una molecula lineal corresponde a una distribucion cilindrica de carga. 

En algunos casos, los orbitales 7 rson menos fuertemente enlazantes que los orbitales a 
debido a que su maximo solapamiento tiene lugar fuera del eje. Esta debilidad relativa su- 
giere que el diagrama de niveles de energia de orbitales moleculares se parecera al repre- 
sentado en la Figura 14.29. Sin embargo, debemos recordar que hemos construido el dia¬ 
grama suponiendo que los orbitales 2s y 2 p z contribuyen a diferentes conjuntos de 

8 En un sistema de notation alternative, lay 2ase utilizan para designar los orbitales moleculares forma- 
dos a partir de los orbitales Is del core de los atomos; con esta notacion, los orbitales que estamos cons - 
derando se designaran desde 3 a 6. Se ignoran los orbitales formados a partir de los orbitales del core. 
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14.30 Variacion de las energias orbitales de moleculas diatomicas 
homonucleares a lo largo del Periodo 2. Los simbolos g y u se introduciran 
posteriormente (Seecion 14.6a). 


Atomo Molecuia Atomo 
4 c* 




14.31 Diagrama alternativo de niveles de energia 
de orbitales moleculares para moleculas diatomicas 
homonucleares. Como se indica en el texto, este 
diagrama solo se deberta utilizar para moleculas 
diatomicas hasta el N 2 inclusive. 


orbitales moleculares, mientras que, en realidad, los cuatro orbitales atomicos contribuyen 
coniuntamente a los cuatro orbitales a Por consiguiente, no hay ninguna garantia de que 
se mantenga el orden de energias planteado y, de hecho, se ha hallado experimentalmente 
(por espectroscopia) y mediante calculos detallados, que el orden varia a lo largo del Perio¬ 
do 2 (Fig. 14.30). El orden que se muestra en la Figura 14.31 es el correcto hasta la molt co¬ 
la de N 2 , mientras que el de la Figura 14.29 solo se aplica para las moleculas de 0 2 y F 2 . El 
orden relativo esta controlado por la separacion de los orbitales 2s y 2 p en los atomos, que 
aumenta a lo largo del grupo. El cambio de orden resultante se produce alrededor del N 2 . 



(b) 

14.32 (a) Cuando dos orbitales estan en atomos 
suficientemente separados, las funciones de onda 
son pequenas donde se solapan, de manera que 5 es 
pequena. (b) Cuando los atomos estan cerca, ambos 
orbitales tienen amplitudes significativas donde se 
solapan y S puede aproximarse a 1. Notese que 5 
decrecera de nuevo si ios dos atomos se aproximan 
mas de lo que aqui se muestra, debido a que la 
region de amplitud negativa del orbital p empieza a 
solaparse con el orbital s. Cuando los centros de los 
atomos coincides S = 0. 


fej Lo integral de sola po mien to 

La extension en la que dos orbitales atomicos de atomos diferentes se solapan ia da la inte¬ 
gral de soiapamiento, S: 

S= jV>B dT [18] 

Si el orbital atomico y/ A sobre A es pequeho en cualquier lugar en el que el orbital % es gran¬ 
de, o viceversa, el producto de sus amplitudes es pequeho en todo punto y la integral -la suma 
de'sus productos- tambien es pequena (Fig. 14.32). Si y/ A y % son simultaneamente elevados 
en alguna region del espacio, entonces S puede ser elevado. Si ios dos orbitales atomicos nor- 
malizados son identicos (p. ej„ orbitales 1 s sobre el mismo nueleo), entonces S = 1. En algunos 
casos, se pueden plantear expresiones simples para las integrales de soiapamiento y represen- 
tar la'variacion de Scon la longitud de enlace (Fig. 14.33). Con este planteamiento se obtiene 
5 = 0.59 para los dos Eli sen el H 2 a la longitud de enlace de equilibrio, que es un valor excesi- 
vamente elevado. Los valores tipicos para orbitales con n = 2 estan en el intervale de 0.2 a 0.3. 

Consideretnos ahora la configuracion en la que un orbital sse superpone a un orbital p x 
de un atomo diferente (Fig. 14.34). La integral sobre la region donde el producto de orbita¬ 
les es positivo se simplifica con la integral sobre la region donde el producto de orbitales es 
negativo, con lo que la 5 total vale exactamente cero. Por lo tanto, en esta configuracion 
no existe soiapamiento neto entre orbitales s y p x . 
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14.33 Integral de solapamiento, S, entre dos 
orbitales H1 s en funcion de su separation ft 


(f) Las estructuras de las moleculas diatomicas homonucleares 

En las Figuras 14.29 y 14.31 se puede observar la disposicion de los orbitales atomicos de la 
capa de Valencia de los atomos del Periodo 2, a izquierda y derecha de los diagramas de mveles 
de energia de los orbitales moleeulares. Las lineas centrales indican las energias de los orbitales 
moleculares que se pueden formar por solapamiento de orbitales atomicos: a partir de los ocho 
orbitales de la capa de Valencia (cuatro para cada atomo), podemos format ocho orbitales mo¬ 
leculares Una vez fijados los orbitales, podemos deducir las configuraciones de las moleculas 
anadiendo el niimero apropiado de electrones a los orbitales siguiendo las reglas de llenado 
progresivo. Las especies anionicas (como el ion peroxido, 0*1 necesitan mas electrones que la 
molecula neutra similar; las especies cationicas (como el 0*) necesitan un niimero menor. 

Consideremos el N 2 , que posee 10 electrones de Valencia. Para esta molecula utilizamos 
la Figura 14.31. Dos electrones apareados ocupan y llenan el orbital Icr; los dos siguientes 
oeupan y llenan el orbital 2a'. Aim quedan seis electrones. Hay dos orbitales l^en los que 
se pueden colocar cuatro electrones. Los dos ultimos se introducen en el orbital 3a. Por lo 
tanto, la configuration de estado fundamental del N 2 es 1a 2 2a* 2 l7r 4 3a 2 y el orden de en¬ 
lace es {(8 - 2) = 3. Este orden de enlace concuerda con la estructura de Lewis de la mole- 
cu l a (. n=n :) y es coherente con su elevada energia de disociacion (942 kJ mol ). 

La configuracion electronica de estado fundamental del 0 2 , con 12 electrones de Valencia, 
esta basada en la Figura 14.29, y es 1a 2 2a* 2 3a 2 \n*2n'\ Su orden de enlace es 2. No obstante, 
de acuerdo con el principle de llenado progresivo, los 2 electrones 2if ocupan d.ferentes orbi¬ 
tales: uno se colocara en el 2k\ y el otro en el 2n' r Puesto que los electrones estan en diferen- 
tes orbitales tendran spines paralelos. Por lo tanto, podemos plantear que una molecula de 0 2 
tendra un momento angular de spin neto 5 = 1 y, en el lenguaje introducido en la Seccion 13.7, 
sera un estado triplete. Teniendo en cuenta que el spin electronico es el origen de un momento 
magnetico, podemos ir mas lejos y augurar que el oxigeno deberia ser paramagnetico. 9 Esta pre¬ 
vision, que la teoria del enlace-valencia no establece, ha sido confirmada por los experimentos. 

Una molecula de F 2 tiene dos electrones mas que una molecula de 0 2 . Por lo tanto, su 
configuracion sera 1a 2 2a* 2 3a 2 l 7 t 4 27 r* 4 y 6 = 1. Podemos concluir que F 2 es una molecula 
con un enlace simple, de acuerdo con su estructura de Lewis. El bajo orden de enlace es 
consistente con su baja energia de disociacion (154 kJ mo|-'). La hipotetica molecula de di- 
neon, Ne 2 , tiene dos electrones adicionales: su configuracion es 1 a 2 2a ‘3a-1 n 2 k 4a y 
6 = 0. El orden de enlace cero es consistente con la naturaleza monoatomica del Ne. 



14.34 Un orbital p en la orientation mostrada aqui 
tiene un solapamiento neto cero (S = 0) con el 
orbital s para todas las separaciones internucleares. 


Ejemplo 14.3 Comparacion de las fuerzas de enlace relativas 
de moleculas e iones 

Justificar si es mas probable que el NJ tenga una energia de disociacion mas elevada o mas 
pequena que el N 2 . 

Metodo Teniendo en cuenta que es mas probable que la molecula con el orden de enlace 
mas elevado tenga una energia de disociacion mayor, comparar sus configuraciones elec- 
tronicas y evaluar sus ordenes de enlace. 

Respuesta A partir de la Figura 14.31, las configuraciones y ordenes de enlace son 
N 2 la 2 2a* 2 l7r 4 3a 2 6 = 3 

N+ 1a 2 2a‘ 2 l7r 4 3a’ 6 = 2^ 

Debido a que el cation tiene un orden de enlace menor, es de esperar que tenga una ener¬ 
gia de disociacion menor. 

9 Una sustancia paramagnetica tiende a moverse en un campo magnetico; una sustancia diamagnetica 
tiende a moverse fuera del campo. El paramagnetismo, la propiedad menos comun, aparece euando las 
moleculas presentan spines electronicos desapareados. Ambas propiedades seran anahzadas con mas 
detalle en la Seccion 22.6. 
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Centro de 
inversion 



14.35 La paridad de un orbital es par (g) si su 
funcion de onda es invariante si experimenta 
inversion respecto al centro de simetriade la 
molecula, pero es impar (u) si la funcion de onda 
eambia su signo. Las moleculas diatomicas 
heteronucleares no tienen un centro de inversion, 
por lo que la clasificacion g, u no es pertinente. 


Comentario Las energias de disoeiacion experimental son 945 kJ moL' para el N 2 y 
842 kJ mol' 1 para el NJ. 


Autoevaluacion 14.4 iQue energla de disoeiacion cabe esperar que sea la mas elevada, la 
del F, o la del F 2 ? 

2 [f 2 1 

14.6 Mas acerca de la notacion 

Hemos visto como identificar los orbitales moleculares en funcion de sus propiedades de si- 
metria relacionadas con la rotacion alrededor del eje internuclear. No obstante, se pueden 
utilizar tambien otras caracterlsticas de su simetria para identificarlos. Como ya veremos en 
eapitulos posteriores, estas asignaciones de simetria son utiles para formular reglas de se- 
leccion en espectroscopia molecular. Las asignaciones de simetria se describen con detalle 
en el Capitulo 15 y las siguientes eonsideraciones se ampllan alii. 


(a) Paridad 


Los orbitales moleculares de moleculas diatomicas homonucleares se identifican mediante 
un subindice g o u que especifica su paridad, termino que caracteriza su comportamiento 
respecto a la inversion. Para decidir la paridad, consideremos cualquier punto de una mole¬ 
cula diatomica homonuclear y anotemos el signo del orbital. Imaginemos entonces un des- 
plazamiento a traves de una trayectoria lineal que, partiendo de este punto, pase por el 
centro de la molecula y aleance un punto situado a la misma distancia hacia el otro lado; 
este proeeso se llama inversion y el punto central es el centro de inversion (Fig. 14.35). Si 
en este punto el orbital tiene el mismo signo, se dice que tiene paridad par y se denomina g 
(de gerade, termino aleman que significa par). Si el orbital tiene signo opuesto, entonces 
tiene paridad impar y se denomina u (de ungerade, impar). La designaeion de paridad solo 
se aplica a las moleculas diatomicas homonucleares, ya que las moleculas diatomicas hete¬ 
ronucleares (como el HCI) no tienen un centro de inversion. 


En la Figura 14.35 podemosver que un orbital a enlazante tiene paridad par; portanto, 
escribimos cr g ; un orbital a antienlazante tiene paridad impar y escribimos cr u . Un orbital n 
enlazante tiene paridad impar y se designa por 7r u y un orbital 7 r antienlazante tiene pari¬ 
dad par y se designa por k^ 0 

(b) Terminos espectrales 

Los terminos espectrales de moleculas lineales (los analogos a los terminos 2 P, etc. para los 
atomos) se construyen de una forma similar a los de los atomos, pero ahora debemos pres¬ 
tar atencion a la componente del momento angular orbital total segun el eje internuclear, 
Ah. El valor de |A| se designa mediante los slmbolos X, II, A, .. . para |A| = 0, 1,2,..., 
respectivamente. Esta simbologia es analoga a las S, P, D,... utilizadas para los atomos. 

El valor de A es la suma de los valores de A para los eleetrones individuals en la mole¬ 
cula." Un solo electron en un orbital cr tiene A = 0: el orbital es simetrieamente cillndrico y 
no tiene nodos angulares cuando se mira a lo largo del eje internuclear. Por tanto, si es el 
unieo electron, A = 0 y el termino espectral para el Hj es X. Como en los atomos, usaremos 
un superlndice con el valor de 25 + 1 para designar la multiplicidad del termino. En este 

10 Para mayor simplicidad, al comparar las moleculas homonucleares y heteronucleares, ignoramos los su¬ 
bindices de paridad de los orbitales; sin embargo, en un tratamiento mas formal se identifican los orbi¬ 
tales como g y u. 

11 Vimos en la Seccion 14.5d que Xh es la componente del momento angular orbital sobre el eje internuc e ■ 
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14.36 El ± en un termino espectral se refiere a la 
simetria de un orbital cuando se refleja respecto a 
un piano que contiene los dos nucleos. 


case debido a que solo hay un electron. S - s - iy el termino espectral es 'I, m termino 
doblete. ta paridad global del termino se adjunta como un subindice a la derecha y (si bay 
varios electrones) se caleula segun 

(19) 

gxg=g uxu=g uxg-u 

(Se pueden generar las reglas interpretando g como +1 y u como -1.) Para el H*. la paridad 
del unico orbital ocupado es g, por lo que el termino es tambien g y se escribe I 
mino espectral para eualquier molecula diatomica homonuclear de capas cerradas 
So a que el spin es cero (todos los electrones estan apareados), no hay momento angu¬ 
lar orbital de una capa cerrada, y la paridad global es g. , 

Un electron ?ren una molecula diatomica tiene un momento angular orbital umdad - 
rededor del eje internuclear (1 = ±0 V. si es el unico electron fuera de una capa cerrada, 
conduce a un termino n. Si hay dos electrones /r (como en ei 0 2 ) entonces el term.no e - 
pectral puede ser I (si los electrones viajan en direcciones opuestas, como ocurre cuando 
ocupal diferentes orb,tales ,, uno con A = + 1 y el otro con A - -1) o A (s, estan viajando 
en la misma direceion, como ocurre cuando ocupan el mismo orbital n , ambos con , 

por ejemplo). Para el 0 2 , los dos electrones a ocupan diferentes orbitales con spines pa 
los, por lo que el termino fundamental es 3 L. La paridad global de la molecula es 

(capa cerrada) x g x g = g 

Por lo tanto, el termino es 3 £. . 

Para terminos I, un superindice ± indica el comportamiento de la funcion de onda mo¬ 
lecular bajo reflexion respecto al piano que contenga al nucleo (Fig. 14.36). Si, por eonve- 
niencia, pensamos que el 0 2 tiene un electron en 2?r x . que cambia de signo bajo a reflexion 
respecto al piano xzy el otro electron en 2 rt y , que no cambia de signo bajo.la reflexion 
pecto al mismo piano, la simetria de reflexion global es 

(capa cerrada) x (+) x (-) = (-) 

y el termino espectral global es 3 I g -. La utilidad de la definicion de un simbolo basico sera 
u..._^ iac rpnlac de seleecion esoectroscopicas en el Capitulo 17. 


Limite de ionizacion 



14.37 Niveles de energia de los orbitales atomicos 
de los atomos de H y de F y los orbitales moleeulares 
que forman. 


14.7 Moleculas diatomicas heteronucleares 

Una molecula diatomica heteronuclear es una molecula diatomica formada por atomos de di¬ 
ferentes elementos, como el CO o el HCI. La distribucion electronica en un enlace covalente 
entre los atomos no esta uniformemente compartida debido a que es energeticamente mas 
favorable para el par eiectronico estar mas cerca de un atomo que del otro. Esta descompen- 
sacion da un enlace polar, un enlace covalente en que el par de electrones no se comparte 
por un igual por los dos atomos. Por ejemplo, el enlace en el HF es polar, con el par de electro¬ 
nes mas proximo al atomo de F. La acumulacion del par eiectronico cerca del atomo de F pro- 
voca que el atomo tenga una carga neta negativa, que se denomina carga parcial negativa y 
se designa por 8-. Sobre el atomo de H aparece la correspondiente carga parcial positiva, < +. 


a) Enlaces polares 

n enlace polar esta formado por dos electrones situados en un orbital de la forma 

i/7 = c A 4 + c b B ‘ (20) 

on coeficientes diferentes. La proporcion de orbital atomico 4 en el enlace es |c A | 2 y la de B 
s |d* Un enlace no polar tiene |c A | 2 = |c B P y un enlace ionico pure tiene un coeficiente cero 
asi [a especie A + B' tendra c A = 0 y c B = 1). EI orbital atomico con la energia menor aporta a 
nayor contribucion al orbital molecular enlazante. En el orbital antienlazante es cierto o 
:ontrario, y la componente dominante proviene del orbital atomico con energia superior. 
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Tabla 14.4* Electronegatividades 


de Pauling 


Elemento 

Xp 

H 

2.2 

C 

2.6 

N 

3.0 

0 

3.4 

F 

4.0 

Cl 

3.2 

Cs 

0.79 

* Se pueden encontrar mas valores en la 
Seccidn de datos. 


Este comports,niento se puede ilustrar analizando e! HF. estimanclo las energias cr ies 
orbSL alicos a partir de las eacrgias de ionizacion lie los atomos. la forma genera, de 
los orbitales moleculares es 

( 21 ) 

V=Wh + W 

donde % es un orbital HI s Y W f ^ un orbital F2 P- E1 orbital H1S estd situado 13 ' 6 P° r deba ~ 
jo del cero de energia (proton y electron separados) y el orbital F2p esta situado 18.6 eV por de- 
bajo del eero de energia (Fig. 14.37). Por consiguiente, el orbital crenlazante en el HF es mayo- 
ritariamente F2py el orbital crantienlazante es mayoritariamente un orbital de caracter His. Es 
mas probable encontrar los dos electrones del orbital enlazante en el orbital F2p, por lo que hay 
una carga parcial negativa en el atomo de F y una carga parcial positiva en el atomo de H. 


(b) Electronegatividad 

La distribucion de carga en los enlaces se analiza normalmente en base a la electronegatividad, 
y (chi), de los elementos implicados. La electronegatividad es un parametro introducido por Li¬ 
nus Pauling como una medida del poder de un atomo para atraer electrones cuando forma par¬ 
te de un compuesto. Pauling empleo argumentos de enlace-valencia para sugerir que se podria 
definir una escala numerics de electronegatividades apropiada en base a las energias de disocia- 
cion de enlace, D, y propuso que la diferencia en electronegatividades se podria expresar como 

| Za - Xt \ =0.102 {D (A—B) - j- [D (A-A) + D (B B)]} 5/2 [22] 

Las electronegatividades basadas en esta definicion se llaman electronegatividades de Pauling. 
En la Tabla 14.4 se recoge una lista de algunas electronegatividades de Pauling. Los elementos 
mas electronegativos son los proximos al fluor y los menos son los mas cercanos al cesio. Se 
observa que, cuanto mayor es la diferencia en electronegatividades, mayor es el caracter polar 
del enlace. Por ejemplo, la diferencia para el HF es 1.78; un enlace C-H, que normalmente se ve 
como practicamente no polar, tiene una diferencia de electronegatividades de 0.51. 

El espectroscopista norteamericano R.S. Mulliken propuso una definicion alternativa de 
la electronegatividad. Segun su argumentation, es mas probable que un elemento sea alta- 
mente electronegativo si tiene una energia de ionizacion elevada (ya que no cedera elec¬ 
trones facilmente) y una afinidad electronica elevada (de manera que es energeticamente 
favorable la captacion de electrones). Asi, la escala de electronegatividades de Mulliken 
esta basada en la definicion 

Zm = 1(/ + U [23] 

donde / es la energia de ionizacion del elemento y F ae es la afinidad electronics (Seccion 
13.4f). 12 Las escalas de Mulliken y Pauling son similares.' 3 


(c) El principio variacional 

Una forma mas sistematica de discutir la polaridad del enlace y hallar los coeficientes de la 
combinacion lineal empleada para construir los orbitales moleculares la proporciona el 

principio variacional: 

Si se utiliza una funcion de onda arbitraria para calcular la energia, el valor eal- 
culado nunca es menor que la energia verdadera. 

Este principio es la base de todos los calculos modernos de estructura molecular. La funcion 
de onda arbitraria se llama funcion de onda de prueba. El principio implica que, si varia- 
mos los coeficientes en la funcion de onda de prueba hasta que alcancemos la energia mas 
baja (evaluando el valor esperado del hamiltoniano para cada funcion de onda), los coefi- 

12 En esta definicion existen ciertas dificultades tecnicas relacionadas con el estado electromco escogido 
para representar el atomo en un compuesto. 

13 Una conversion razonablemente fiable entre ellas esy p = 1.35 x'u~ U37. 
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cientes determinados seran los mejores, Probablemente podriamos obtener una energ.a 
m as baia utilizando una funcion de onda mas complicada (por ejemplo, tomando una com¬ 
panion lineal de varies orbitales atomicos sobre cada atomo), pero en cualquier case ten- 
dremos el orbital molecular optimo (energia minima) que se puede construe a part,r del 
coniunto de base escogido, constituido por el conjunto de orbitales atomicos dado. 

Se puede ilustrar la validez de este metodo utilizando la funcion de onda de prueba de 
la Ec. 20. Veremos en la Justification 14.4 que los coeficientes vienen dados por las solu- 
eiones de las dos eeuaciones seculares 14 

(a A - £)c a + (j8 - fS)c 8 = 0 (24) 

(fj - ES)c a + (a B - E)c i = 0 

El parametro aes una integral de Coulomb. Se puede interpretar como la energia del electron 
situado en A (para a A ) o en B (para a B ) y es negativa. En una molecula diatomica homonuc e- 
ar « = a . El parametro (3 es una integral de resonancia (por razones clasicas). Se anula 
cuando los orbitales no se solapan y suele ser negativa a las longitudes de enlace de equilibno. 

Justificacion 14.4____ 

La funcion de onda de prueba de la Ec. 20 es real pero no esta normalizada ya que en 
esta situacion los coeficientes pueden tomar valores arbitrary. Por lo tanto podemos 
escribir yz* = yzpero no suponer que } yz 2 dr = 1. La energia de la funcion de onda de 
prueba es el valor esperado del operador energia (el hamiltomano, H, Seccion 11.5). 

£= J V* Hy dT 

{ yz* yzdr . . . 

Debemos buscar valores de los coeficientes en la funcion de onda de prueba que mimmi- 
cen el valor de E. Este es un problema estandar de calculo y se soluciona hallando los co¬ 
eficientes para los que 


(25) 


3E 
3 c. 


= 0 


3E 

3c f 


= o 


El primer paso es expresar las dos integrales en funcion de los coeficientes. El denominador es 
JV 2 dr = J{c a A + c b B) 2 dr 

= ti A J A 2 dz+cl f B 2 dt+ 2 c A c B [AB dr 


BHB dr+ c A c B 


AHB dr 


= c A + Cg + 2c A c e S 

ya que los orbitales atomicos individuales estan normalizados y la tercera integral es la 
integral de solapamiento S (Ec. 18). El numerador es 

Ju/H i/zdT = J (c a /4 + c b B) H (c a 4 + c B fi) di 
= c 2 a JAHA dT+ c 2 b J! 

+ c A c B JBHA dr 

Hay algunas integrales complicadas en esta expresion. pero las podremos combinar en los 
parametros 

a A = J AHA dr a B = J BHB dr J AHBdr = j BHAdt [26] 


Entonces 


J i/zHyzdr= cj(a A + c^a B + 2c A c B /3 


14 El nombre "secular" proviene de la paiabra latina que significa edad o generacion. El term,no fue intro 
“ “D™ I. astronomia, fade aparecan las mismaa ecuaConea r.laci...... co. 
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La expresion completa para £ es 


(27) 


Su minimo se encuentra por diferenciacion con respecto a los dos coeficientes e igualan- 
do el resultado a 0. Esto implica un trabajo elemental pero ligeramente tedioso y e re- 

sultado final es la Ec. 24. _ 


Para solueionar las ecuaciones seculares para los coeficientes necesitamos conocer la 
energia £ del orbital. Como para cualguier conjunto de ecuaciones s'multaneas, las ecua- 


encfuid c uci uiuiwi. --* - ,i| 

clones seculares tienen una solucion si el determinate secular, el determinante de los co¬ 
eficientes, es cero, es decir, si 


P- 

p- ES a B 


«A" £ 


ES 

-E 


(28) 


Este determinante se desarrolla en una ecuacion cuadratica en £ (ver Ejemplo 14.4). Sus dos 
raices dan la energia de los dos orbitales moleculares enlazante y antienlazante y, de 
acuerdo con el principio variacional, estas soluciones son las mejores energias para dicho 

conjunto de base. 


Ejemplo 14.4 Busqueda de las raices de un determinante secular 


Hallar las energias £de los orbitales enlazantes y antienlazantes de una molecula diatomica 
homonuclear resolviendo la Ec. 28. 


Metodo Necesitamos saber que un determinante 2 x 2 se desarrolla de la siguiente forma: 
ad - be 


a b 
c d 


Respuesta Cuando aplicamos la regia para el desarrollo del determinante a la Ec. 28 con 
a A = 05 = a, obtenemos 

I a - £ P-ES I 


\P-ES a-E 
La solucion de esta ecuacion es 

r <*±P 


= (a- E) 2 - (p- ES) 2 = 0 


1 +S 


Autoevaiuacion 14.5 Hallar los coeficientes correspondientes a estas dos energias 

[Ver mas adelante; Ec. 30] 


Los valores de los coeficientes en la combinacion lineal se obtienen resolviendo las 
ecuaciones seculares de las dos energias obtenidas a partir del determinante secular. La 
energia mas baja da los coeficientes del orbital molecular enlazante, la energia superioi da 
los coeficientes para el orbital molecular antienlazante. En cada caso las ecuaciones secula¬ 
res dan expresiones para la relacion de los coeficientes, por lo que necesitamos una ecua¬ 
cion suplementaria para poder encontrar sus valores individuals. Esta ecuacion se obtiene 
imponiendo la condicion de que la mejor funcion de onda deberia estar tambien normali- 
zada. Esta condicion significa que, en el estadio final, se debe garantizar tambien que 


f 


y/ 2 dr = 


ci + c 


1 + 2c a c b S = 1 


(29) 
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(d) Dos casos simples 

us compltt* * >os 

m r::: i c; M «*- 

ticos V podemos escribir que a A = a B = a, las soluciones eran 

f + = Tts ^“{TiiTs)} 15 Cb Ca (30) 

e -=tts Cft= xn^s)p Cb=-Ca 

En este caso, el orbital enlazante tiene la forma 

A+B (31 or) 

v * = {2TT7s)T 

y el eorrespondiente orbital antienlazante es 

A-B (31b) 

^ = {2 (1 - 5)} ,/2 

de acuerdo eon el analisis de las moleculas diatomicas que ya hemos realizado, pero ahora 

introduciendo la constante de normalizacion. 

El segundo caso simple es el de una molecula diatomica heteronuclear con S - 0 ( 
aproximacion comun en trabajos elementales). En este caso el determinate secular es 

l a »- £ ^ | = (a A -E)(a B -E)-j3 2 = 0 


- E 


Las soluciones pueden expresarse en funcion del parametro C(zeta), con 15 

- , t 21/31 
C = Cretan ——- 


E = a A - j3 cot £ yf. = -A sen £ + B cos £ (33) 

E t = a B - P cot £ y/; = A cos £ + B sen £ 

Una caracteristica importante que nos revelan estas soluciones es que, al aumentar la dife- 
rencia |o A - cd, el valor de £ disminuye .' 6 Cuando la diferencia de energia es elevada, las 
energias de los orbitales moleculares difieren ligeramente de las de los orbitales atomicos, lo 
que a su vez implica que los efectos enlazantes y antienlazantes son pequenos. Esto es, los 
efectos enlazantes y antienlazantes mas fuertes se obtienen cuando los dos orbitales que 
contribuyen tienen energias muy parecidas. Asi, la diferencia en energia entre los orbitales 
del core y los de Valencia nos justifica la omision de la contribucion de los electrones del 
core al enlace. Los orbitales del core de un atomo tienen una energia similar a los orbitales 
del core del otro atomo; pero la interaccion core-core es practieamente despreciable debido 
a que el solapamiento entre ellos (y por consiguiente el valor de /3) es demasiado pequeno. 

Ejemplo 14.5 Calculo de los orbitales moleculares de HF 

Calcular las funciones de onda y las energias de los orbitales aen la molecula de HF, tomando 
/3= -1.0 eVy lassiguientes energias de ionizacion: His: 13.6 eV, F2s:40.2 eV, F 2 p: 18.6 e . 

15 arctan x es lo mismo que tarn 1 x. ... ,, f „ . 

16 Debido a que tan x = *y cot x- 1/xsi x <8 1, cuando |a A - OjJ S> 2|0 podemos escribir f ~ 1/3 !/K - 

implies C-WK*.- <0 V P» co~k.ui.nte c, C- l* - 1- 1“' 

pi\fi\ = -1) las energias de los dos orbitales moleculares son 

t * «8 £ + ® 

Puesto que sen £- Cv cos £ « 1 cuando f « 1. los orbitales son practieamente A puro y 6 puro, res- 
pectivamente. 


412 


14 ESTRUCTURA MOLECULAR 


Metodo Puesto que los orbitales F2p y His tienen energias mucho mas proximas que los 
orbitales F2sy His, en una primera aproximacion despreciar la contribucion del orbital F2s. 
Para emplear la Ec. 33, necesitamos conocer los valores de las integrales de Coulomb a H y 
a F . Puesto que estas integrales representan las energias de los electrones Hlsy F2p, respec- 
tivamente, seran aproximadamente iguales a (el negativo de) las energias de lomzacion de 
los atomos. Caleular £a partir de la Ec. 32 (identificando A con F y B con H) y escribir las 
funciones de onda empleando la Ec. 33. 

Respuesta Utilizar la Figura 14.37. Introduciendo a H = -13.6 eV y a F = -18.6 eV se obtie- 
ne tan 2£ = 0.40; por tanto, £ = 10.9°. Entonces 

F = -13.4 eV i/r= 0.98%-0.19% 

E + = — 18.8 eV % = 0.19%+ 0.98% 

Comentario Notese que el orbital de energia inferior (el de energia -18.8 eV) tiene una 
composicion que es mas orbital F2p que His y que para el orbital antienlazante de energia 
superior ocurre lo contrario. 


Autoevaluaeion 14.6 La energia de ionizacion del Cl es 13.1 eV; hallar la forma y las ener- 

qias de los orbitales cr de la molecula de HC1 empleando /} = -1.0 eV. 

[f = -12.3 eV, % = -0.62% + 0.79%; 
£ + = -14.4 eV, % = 0.79% + 0.62%J 


Orbitales moleculares para sistemas poll atom icos 

Los orbitales moleculares de las moleculas poliatomicas se construyen de la misma forma 
que en una molecula diatomica, con la unica diferencia de que utilizaremos mas orbitales 
atomicos para construir los orbitales moleculares. Como para las moleculas diatomic as, los 
orbitales molecualres poliatomicos se extienden sobre toda la molecula. Un oibital molecu¬ 
lar tiene la forma general 

(34) 

donde %es un orbital atomico y la suma se extiende sobre todos los orbitales de Valencia de 
todos los atomos en la molecula. Para hallar los coeficientes, se establecen las ecuaciones se- 
cularesy el determinante secular, al igual que para las moleculas diatomicas, se resuelven para 
obtener las energias y posteriormente se introducen estas energias en las ecuaciones seculares 
para hallar los coeficientes de los orbitales atomicos de cada orbital molecular. 

La principal diferencia entre las moleculas diatomicas y las poliatomicas radica en la 
gran variedad de formas que son posibles: una molecula diatomica es necesariamente lineal, 
pero una molecula triatomica, por ejemplo, puede ser lineal o angular con un angulo de 
enlace caracteristico. Se puede predecir la forma de las moleculas poliatomicas -la especi- 
ficacion de sus longitudes de enlace y de sus angulos de enlace- calculando la energia total 
de la molecula para una sucesion de posiciones nucleares e identificando la conformacion 
que corresponde a la energia menor. Sin embargo, se puede obtener mas y mejor informa- 
cion sobre las caracteristicas que controlan la geometria molecular analizando los orbitales 
y sus energias de una forma mas grafica. Ilustraremos lo que estamos planteando analizan¬ 
do el H 2 0, que tiene un angulo de enlace experimental de 104°. 


14.8 Diagramas de Walsh 

Los orbitales moleculares del H 2 0 (y de las moleculas H 2 X en general) tienen la forma 
Y= ClVVqs + ^V'H.IS + C 3%2s + C t%2 P , + C 5 l A02p l + CsVoip, 

_ 
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14.38 Orbitales moleculares que pueden construirse 
a partir de los orbitales atomicos His, 02sy 02pen 
una hipotetica moleeula de H ; 0 lineal. 



14.39 Diagrama de Walsh para el H 2 0. Las energias 
de la moleeula lineal sc muestran a la izquierda 
(ver Fig. 14.38 para sus composiciones) y las de la 
moleeula de 90“ a la derecha (ver Fig. 14.40). La 
moleeula real iiene un angulo de enlace de 104 . 


(un orbital cada uno) 
(dos orbitales) 


(35) 


Disponemos de seis de estos orbitales (debido coofor- 

atomicos) v ocbo eleettooes de va eneid P « = " 1 , a lat de 90 , y com . 

-2r:;c: 

la energia orbital con la geometrla de la moleeula. 

fa] Diaqrama de Walsh para moleculas H 2 X 

Los orbitales moleculares de una hipotetica moleeula HOH lineal se clasifican como a o 
como k (Fig. 14.38): 

„ , „ ( )(/ , 1 (dos orbitales) 

V'cr, = C tV / 02s + C 2 <-V4t A ls + 

Wk„ = Wo2p,’ ^02 V, 

Wo = C 3W02 Pt + C JWn t 1 s~ V* pH* 

Hemos anrido los identifieadores de paridad, pero no nos indiean * s0 " 
coales antiententes. Asl. bay dos orbitales a,, uno entente (con 1r < os coetaen^e e 
mismo signo) y otro antienlazante (con los coeficientes de signo opuesto). No hay orbitales 
de simetria zrsobre los atomos de H, por lo que los orbitales 02 p x y 02 p y no forman orb.ta 
moleculares enlazantes y antienlazante. Son ejemplos de orbitales no enlazantes que no 
contribuyen directamente al enlace entre los atomos. Los coeficientes en los orbitales mo e- 
culares se pueden hallar de la forma usual, estableciendo y solucionando los determinan es 
seculares y empleando estimaciones de las integrales de Coulomb y de resonancia en la par¬ 
te izquierda del diagrama de la Figura 14.39 se muestran las energias de estos orbitales 
Los orbitales moleculares de una hipotetica moleeula de 90° estan formados por os 
guientes grupos de orbitales atomicos (Fig. 14.40): 

Wa, = c ^ + c 2 W 0 2 Pl +c AW^s+W^sl (tres orbitales) ^ 

te' Tuf + C (l// - w ) (dos orbitales) 

V Pl = C 4V02 Pr + C S [ Wh a }s 

(Los coeficientes son diferentes de los de la Ec. 35.) Ya no podemos clasificar los orbitales 
como ao 7 Tdebido a que esta simbologia solo se aplican cuando hay un eje de simetria, los 
simbolos que se utilizaran aqui se explicaran en el Capitulo 15 (aUgual que la eleccion de 
los orbitales que se utilizan para construir cada orbital molecular ). 17 

El orbital de energia menor en el H 2 0 de 90° es uno designado como 1o„ que se cons- 
truye a partir del solapamiento de los orbitales 02 s y 02 p 2 con la combinacion de orbitales 
Hi 5 - v + w H , r La energia del orbital 1 o, se incrementa al aumentar el angulo de enlace, 
debido e'n parte a que disminuye el solapamiento debil del enlace H-H y, en parte, a que la 
perdida del caracter p z disminuye el solapamiento con la combinacion H-H. La energia del 
orbital 1b 2 disminuye debido a que los orbitales His se mueven hacia una posicion mejor 
para poder soiaparse con el orbital 02 p y ; tambien se reduce su debil solapamiento H-H an¬ 
tienlazante El cambio mas importante lo experimenta el orbital 2a,. Este orbital molecular 
es basicamente un orbital 02s en la moleeula de 90°, pero se correlaciona con un orbital 
02p puro en la moleeula de 180°. Por consiguiente, muestra un fuerte incremento de la 
energia al aumentar el angulo de enlace. El orbital 1 b, es un orbital 02p no enlazante per¬ 
pendicular al piano de la moleeula en la moleeula de 90° y permanece no enlazante en la 
moleeula lineal, por lo que su energia apenas cambia con el angulo. 

17 Como se indico al principle, la caracteristica principal de la teoria del orbital molecular es la formation 
de orbitales moleculares a partir de todos los orbitales atomicos dispombles que tengan la simetria 
apropiada, de manera que las combinaciones Imeales recogidas arriba se pueden consider* como la 
agrupacion de orbitales atomicos en diferentes clases de simetria. Este agrupamiento sera objeto de es- 
tudio en el Capitulo 15. 
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14.40 Orbitales moleculares que se pueden 
construir a partir de los orbitales atomicos His, 02s 
y 02p en una hipotetica molecula de H 2 0 de 90°. 



4 


La ocupacion de! orbital 2a, determina si la molecula de H 2 0 esta o no flexionada. Este 
orbital tiene un marcado caracter 02s en la molecula flexionada pero no en la molecula li¬ 
neal por lo que, cuando esta ocupado, se alcanza una energia total menor si la molecula 
esta flexionada. Por lo tanto, la forma adoptada por una molecula de H 2 0 depende del nu- 
mero de electrones que ocupen los orbitales. 


Ejemplo 14.6 Uso del diagrama de Walsh para predecir una forma 

Predecir la forma de la molecula de H 2 0 a partir del diagrama de Walsh. 


Metodo Escoger un angulo de enlace intermedio en el eje de abcisas del diagrama del H 2 0 
de la Fiqura 14 39 y colocar ocho electrones. Analizar si se puede disminuir a energia mo 
dificando el angulo de enlace. Para ello, estudiar el efecto que produce un cambio en el 
angulo de enlace sobre las energias de los orbitales ocupados. 

Respuesta La configuracon resultante es 1 a?2o?1 6f1 bf. El orbital 2a, esta ocupado, por lo 
que cabe esperar que la molecula no lineal tenga una energia inferior a la molecula lineal. 


Autoevaluacion 14.7 Predecir la forma de la molecula de BeH : 


[Lineal] 


14.9 La aproximacion Hiickel 

En su evolucion, la teoria del orbital molecular se ha aplicado a moleculas grandes y a 
aqregados extensos de atomos, como los materiales solidos. En primer lugar analizaremos 
las moleculas conjugadas, en las que hay una alternancia de enlaces dobles y simples a lo 

largo de una cadena de atomos de carbono. _ 

Aunque la clasificacion de un orbital como a o como n es estrictamente valida solo en 
moleculas lineales, tambien se utiliza para designar la simetria local con respecto a un cje 
de un enlace A-B dado. Ademas, en moleculas no lineales, no hay momento angular alrede- 
dor del eje del enlace: el orbital 7 res una onda estacionaria (real) con una densidad electro- 
nica a cada lado del piano molecular local. 

Se puede construir el diagrama de niveles de energia de los orbitales moleculares zrde mo¬ 
leculas conjugadas utilizando un conjunto de aproximaciones sugeridas por Erich Huckel en 
1931. En su aproximacion, los orbitales Trse tratan de forma separada a los orbitales ay estos 
ultimos forman una red rigida que determina la forma general de la molecula. Todos los ato¬ 
mos de C se tratan de forma identica, por lo que todas las integrales de Coulomb ade los orbi¬ 
tales atomicos que contribuyen a los orbitales zrse consideran iguales. Por ejemplo, en el eteno, 
se considera que los enlaces a estan fijos y nos concentramos en hallar las energias de umco 
enlace n y de su acompahante antienlazante. En el butadieno (4), la red a se considera fija y 
nos concentramos en encontrar los orbitales zrextendidos a lo largo de los cuatro atomos de C. 


(a) El determinants secular 

Expresamos los orbitales ircomo LCAO de los orbitales C2p que estan situados perpendicu- 
larmente al piano molecular. En el eteno escribiremos 

V=c a A+c b B ^ 

y en el butadieno 

iff = c a A + c b B + c c C + c 0 D ^ 

siendo 4 un orbital C2 p sobre el atomo A, y asi sucesivamente. Posteriormente, los coefi- 
cientes optimos y sus energias se encuentran aplicando el principle variacional, tal como se 
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2n* a - (3 



14.41 Niveles de energia de los orbitales 
moleculares Huckel del eteno. Dos electrones 
ocupan el orbital n inferior. 


explico en la Seccion 14.7c. Esto es, tenemos que solucionar el determinante secular que, 

en el caso del eteno, es la Ec. 28, con a A = a B = a. 

El determinante para el butadieno es similar, pero contribuyen mas atomos y, al estar a 
distinta distancia de cada uno de los otros, tendran diferentes integrates de solapamiento y 
de resonancia: 

Eteno: 


a- E 
P-ES 


P-ES 
a- E 


(39) 


Butadieno: 


a- E 
Pba ~ ®ba 
A:a “ ®ca 
Pda ~ ESqa 


Pas K ab 
a- E 

Pcs - ®CB 
Pnn ~ ES nR 


PaC ~ ^AC 
PsC ~ ®BC 
a- E 

Pd c _ 


Pad ~ E$ad 
Pso - ^BD 
Pco _ ^CD 
a- E 


(40) 


Las raices del determinante del eteno se pueden hallar muy facilmente (son las mismas que 
las del Eiemplo 14.4). Sin embargo, las raices del determinante del butadieno, obviamente, 
seran dificiles de hallar mediante calculos elementales. En un calculo moderno se podnan 
incluir todas las integrales de resonancia y de solapamiento, pero se puede obtener muy fa¬ 
cilmente una idea del diagrama de niveles de energia de los orbitales moleculares mtrodu- 
ciendo las aproximaciones Huckel siguientes: 


1. Todas las integrales de solapamiento se consideran cero. 

2. Todas las integrales de resonancia entre atomos no vecinos se consideran cero. 

3 . Las restantes integrales de resonancia se consideran iguales (a p). 

Obviamente, estas aproximaciones son muy severas, pero como minimo nos permiten cal- 
cular un esquema general de los niveles de energia de los orbitales moleculares con muy 
poco trabajo. Las suposiciones llevan a la siguiente estructura del determinante secular: 

1 . Todos los elementos diagonales: a - E. 

2 . Los elementos no diagonales entre atomos vecinos: p. 

3 . El resto de elementos: 0. 


(b) El eteno y los orbitales frontera 

Para el eteno, la aproximacion Huckel conduce a 


I a- E 

I P 


P 

a- E 


= (a-E) 2 -/3 2 = 0 


(41) 


Las raices de la ecuacion son 
E = a±P 


(42) 


El siqno + corresponde a una combinacion enlazante (0 es negativo) y el signo - corres- 
ponde a una combinacion antienlazante (Fig. 14.41).'* El principio de llenado progress 
conduce a la configuracion Itt 2 , debido a que cada atomo de carbono aporta un electron al 
sistema n Tambien podemos estimar la energia de excitacion n’ <- K (2|/3|). La constant t p 
se deja a menudo como un parametro de ajuste; un valor aproximado del solapamiento de 
los enlaces it [Zip, 2 p) es del orden de -75 Id mol ', que corresponde a -(18 eV 

El orbital molecular ocupado de mayor energia en el eteno, su HOMO, es el orbital , 
el orbital molecular desocupado de menor energia, su LUMO, es el orbital In . Estos os 
nrhitales constituyen los orbitales frontera de la molecula. Los orbitales trontera son im- 


18 Para ver el efecto de omitir el solapamiento, comparese el resultado obtenido aqui con la Ec. 30. 
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portantes debido a que son los principals responsables de muchas de las propiedades qui- 
micas y espectroseopicas de la molecula. 


(cj El butadieno y la energia de enlace de los eleetrones n 

Para el butadieno, la aproximacion da lugar al siguiente determinante 

a-E P 0 0 

p a-E P 0 =Q 

0 p a-E P 

0 0/3 a-E 


(43) 


’ll 


471* 



Ejemplo 14.7 Obteneion de las raices de un determinante 

Encontrar las raices del determinante secular del butadieno. 

Metodo Un determinante 4 x 4 se desarrolla en una serie de pasos similares a los utilizados 
con el determinante 2x2 tratado en el Ejemplo 14.4. Despues del desarrollo, los terminos 
se agrupan para dar un polinomio en E { que se iguala a 0 y se resuelve para £ Un determi¬ 
nante 4 x 4 se desarrolla en una ecuacion de orden cuatro, pero veremos que se puede ex- 
presar como una ecuacion cuadratica que se puede resolver por metodos elementales. 


Respuesta 

a-E 

P 

0 

0 


poo 
a-E P 0 
P a-E p 
0 p a-E 



a-E 

P 

0 


P 

p 

0 

(a-E) 

P 

a-E 

p 

-P 

0 

a-E 

P 


0 

P 

a-E 


0 

P 

a-E 


= {a- E) 2 

a-E 

P 

P 

a-E 

-P(a-E) 

- P 2 

a-E 

P 

P 

a-E 

+ P 7 

0 

0 a 


= [a - Ef - [a - E) 2 p 2 -(a- E) 2 p 2 -(a- E) 2 P 2 + p 4 


= (a - £) 4 - 3 (a - E) 2 /3 2 + /3 4 = 0 

Con x= (a - E) 2 IP 2 , el determinante desarrollado tiene la forma de una ecuacion cuadratica 


x- 3x + 1 =0 

Las raices son x = 2.62 y 0.38. Por lo tanto, las energlas de los cuatro LCAO-MO son 
E=a± 1.62/3, a± 0.62/3 


Autoevaluaeion 14.8 Escribir y desarrollar el determinante secular del ciclobutadieno. 

[Ver Ejemplo 14.8 mas adelante] 


14.42 Niveles de energia de los orbitales 
moleculares Huckel del butadieno y la vista superior 
de los correspondientes orbitales n. Los cuatro 
eleetrones p (uno aportado por cada C) ocupan los 
dos orbitales 7tinferiores. Notese que los orbitales 
estan deslocalizados. 


Hemos visto en el Ejemplo 14.7 que las energlas de los cuatro LCAO-MO son 
E=a± 1.62/3, a ±0.62/3 

Estos orbitales y sus energias estan representados en la Figura 14.42. Notese que, al aumentar 
el numero de nodos internucleares, aumenta la energia del orbital. Hay cuatro eleetrones para 
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1 nnr In nue la confiquracion del estado fundamental sera 1 n 2 2Jt 2 . Los orbitales fronte- 
“ « butadiene son el orbital 2* (el HOMO, ,t,e es altamente enlazante) » 3 ^' 

LUMO que es altamente antienlazante). "Altamente" enlazante sigmfica que un orbital posee 
interacciones enlazante y antienlazante con varies vecinos, pero predomman los efectos enla- 
zantes “Altamente" antienlazante significa que predominan los efectos antienlazantes. 

Un punto importante surge cuando calculates la energia de enlace de los electrons 
K ^ 31 , E " |a suma de las energias de cada electron % y la comparamos con la que halla- 
mos para el eteno. En el etenos la energia total es 


. n Irv — Try 


En el butadieno es 

E x = 2 (a + 1.62/3) + 2 (a + 0.62/3) = 4a + 4.48/3 

Por tanto, la energia de la molecula de butadieno es inferior en 0.48/3 (cerca de -36 kJ mob 1 ) 
a la suma de los dos enlaces jf individuates. Esta estabilizacion extra de un sistema conjuga- 
do se llama la energia de desloealizacion. 


Ejemplo 14.8 Estimacion de la energia de desloealizacion 

Utilizar la aproximacion Huckel para encontrar las energias de los orbitales zr del ciclobuta- 
dieno y estimar su energia de desloealizacion. 

Metodo Establecer el determinante secular utilizando la misnia base que para el butadie¬ 
no, pero tener en cuenta que los atomos A y D son ahora vecinos. Resolver las raices de la 
ecuacion secular y evaluar la energia total del enlace k. Para la energia de desloealizacion, 
sustraer de la energia total del enlace k las energias de los dos enlaces n. 

Respuesta El determinante secular es 

a- E pop 
P a-E p 0 

0 P a-E P 

p 0 P a-E 

Este determinante se desarrolla segun 
x (x - 4) = 0 x = j 

Las soluciones son x = 0 y x = 4, por io que las energias de los orbitales son 
E = a + 2/3, a, a, a - 2/3 

Hay que colocar euatro electrones. Dos ocupan el orbital inferior (de energia a + 2/3), y 
otros dos ocupan los dos orbitales doblemente degenerados (de energia a). Por lo tanto, la 
energia total es 4a + 4/3. Los dos enlaces k aislados tienen una energia 4a + 4/3; por lo 
tanto, en este caso, la energia de desloealizacion es nula. 


Autoevaluacion 14.9 Repetir el calculo para el benceno. 


[Proxima subseccion] 


(d) El benceno y la estabilidad aromatica 

El ejemplo mas notable de la estabilidad extra que confiere la desloealizacion es el benceno 
y las moleculas aromaticas basadas en su estructura. El benceno se expresa a menudo en 
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14.43 La red cse forma por el solapamiento de los 
hibridos Csp 2 , que se ajusta a una disposition 
hexagonal sin deformaeion. 



14.44 Orbitales Huckel del benceno y sus 
correspondientes niveles de energla. Los simbolos de 
simetria se introducen en el Capitulo 15. El caracter 
enlazante y antienlazante de los orbitales 
desloealizados refleja el numero de nodos entre los 
atomos. En el estado fundamental, solamente los 
orbitales enlazantes netos estan ocupados. 


una mezcla de terminos de enlace-valencia y de orbital molecular, utilizando normalmente 
un lenguaje de enlace-valencia para su red cry un lenguaje de orbital molecular para des¬ 
cribe a sus electrones n. 

Analicemos primero la componente de enlace-valencia. Podemos considerar que los seis 
atomos de C son hibridos sp 2 , con un unico orbital perpendicular 2p no hibridado. Un atomo 
de H se enlaza mediante un solapamiento (Csp 2 , His) a cada atomo de carbono y los restantes 
orbitales hibridos se solapan para dar un hexagono regular de atomos (Fig. 14.43). El angulo m- 
terno de un hexagono regular es de 120°, por lo que la hibridacion sp 2 es la ideal para formar 
los enlaces a Vemos que la forma hexagonal del benceno permite enlaces cr sin deformaeion. 

Consideremos ahora la componente de orbital molecular de la descripcion. Los seis orbi¬ 
tales C2 p se solapan entre si para dar seis orbitales n que se extienden por todo el anillo. Sus 
energias se calculan segun la aproximacion Huckel resolviendo el determinante secular 


a-E p 0 0 0 p 

j3 a-E /3 0 0 0 

0 (3 a- E P 0 0 

0 0 p a-E p 0 

000 p a-E P 

P 0 0 0 P a-E 


(45) 


Cuando el determinante se desarrolla igual que en el Ejemplo 14.7, las raices se obtienen 
facilmente 

E = a±2p, a ± p, a±P ^ 

como se muestra en la Figura 14.44. Los orbitales tienen unos identificadores de simetria 
que se explicaran en el Capitulo 15. Notese que el orbital de menor energla es enlazante 
entre todos los atomos vecinos, el orbital de energia superior es antienlazante entre cada 
par de vecinos y los orbitales intermedios son una mezcla de caracter enlazante, no enla¬ 
zante y antienlazante entre los atomos adyacentes. 

Aplicaremos ahora el principio de llenado progresivo al sistema n. Hay seis electrones 
para colocar (uno para cada atomo de C), por lo que los tres orbitales mas bajos (o 2u y el 
par doblemente degenerado e ]g ) estan completamente ocupados, dando la configuracion 
de estado fundamental o 2 2u e? 9 . Un punto significativo es que solo estan ocupados los orbi¬ 
tales moleculares con caracter enlanzante. 

La energia zr del benceno es 


E n = 2 (a + 2/3) + 4 (a + P) = 6a + 8/3 

Si ignoramos la deslocalizacion y suponemos que la molecula tiene tres enlaces zraislados, 
se podria atribuir una energia electronica k de solo 3(2a + 2/3) = 6a + 6/3. Asi, la energia 
de deslocalizacion es 2/3= -150 kJ mol' 1 , que es bastante mayor que la del butadieno. 

Este analisis sugiere que la estabilidad aromatica proviene principalmente de dos contnbu- 
ciones. Primero, la forma del hexagono regular es ideal para la formacion de los orbitales a 
fuertes: la red erse relaja sin deformaeion. Segundo, los orbitales n son capaces de alojar to- 
dos los electrones en los orbitales enlazantes y la energia de deslocalizacion es elevada. 


(e) Metodos semiempiricos y ab-initio 

Las tecnicas modernas de calculo de la estructura electronica molecular se han alejado de for¬ 
ma considerable de las tecnicas que hemos estado describiendo, aunque mantienen plantea- 
mientos similares a los utilizados en estos metodos mas elementales. En el calculo se continua 
expresando los orbitales moleculares como combinaciones lineales de los orbitales atomicos, 
estableciendo determinantes seculares en los que aparecen varias integrates, hallando sus rai¬ 
ces y resolviendo las ecuaciones seculares para los coeficientes. Sin embargo, la diferencia prin¬ 
cipal radica en la introduced de la repulsion electron-electron en el calculo de la energia y la 
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14.45 El producto de dos funeiones gaussianas (las 
curvas verdes) es otra funcion gaussiana localizada 
entre las dos gaussianas contribuyentes. 


busaueda de solueiones autoconsistentes, de forma muy parecida a la aplicada para los atomos 
(Seccion 13 5). Hay dos estrategias basicas para el calculo. En los metodos semiempmcos mu- 
chas de las integrates se estiman a partir de dates espectroscopicos o propiedades fisicas, como 
las energlas de ionizacion, y usando una serie de reglas para hacer algunas integrates igua es a 
eero En los metodos ab-initio, se intenta calcular todas las integrales que aparecen en el de- 
terminante secular. Ambos procedimientos precisan de una gran potencia de calculo computa¬ 
tional lo que ha llevado a que, junto con los analistas de criptogramas y meteorologos, los qui- 
micos teoricos esten entre los mayores usuarios de los ordenadores mas rapidos. 

El metodo de Huckel es un ejemplo primitivo de un procedimiento semiempmco. o as 
las propiedades de un sistema ;rse expresan en funcion de dos parametros ay j5 y todas las 
integrales de solapamiento se igualan a cero. En un procedimiento mas sofisticado, se es- 
criben los orbitales s como combinacion lineal de orbitales atomicos, pero se ut. za el ha- 
miltoniano complete, incluyendo las repulsiones electron-electron proporcionales a 1/r, ? 
Ademas hay que asegurar tambien que las funeiones de onda mult,electron,cas (el produc¬ 
to de los orbitales moleculares individuates ocupados) satisfagan el prmcipio de Pauli. Si 
aplicamos todo esto, el determinante secular resultante incluye integrales de la forma 


(AB|CD) = jt 


A(1)B (1) 


e 2 


Ans 0 r ul 


C(2) D (2) dr, dr 2 


(47) 


donde A, B, Cy Dson orbitales atomicos que en general pueden estar centrados en nucleos di- 
ferentes’ Se puede apreciar que, si se usan varias docenas de orbitales atomicos para construir 
los orbitales moleculares, tendremos decenas de miles de integrales de esta forma para evaluar. 

Una aproximacion drastica es la llamada omision completa del solapamiento d.fere 
cial (CNDO, del ingles complete neglect of differential overlap), en la que todas las integra¬ 
tes se consideran nuias excepto si Ay B son los mismos orbitales centrados en el mismo nu- 
cleo y ocurre lo mismo con C y D. Las integfales que quedan se ajustan hasta que los 
niveles de energia concuerden con los experimentales. Los metodos semiempmcos mas re- 
dentes introducen planteamientos menos draconianos sobre el tipo de integrales a ignorar, 
pero todos ellos son descendientes de la primitiva tecnica CNDO. Estos procedimientos son 
ahora facilmente asequibles en paquetes de software comercial que se pueden utilizar con 
un conocimiento rudimentario del metodo de calculo. Los paquetes disponen tambien de 
sofisticadas opciones graficas que nos permiten analizar las formas de los orbitales y a is- 
tribucion de la carga electrica en las moleculas. Esto ultimo es importante, por ejemplo, 
cuando se evalua la probabilidad de que una determinada molecula puede enlazarse a un 
centra activo en una enzima. Tales estudios pueden reducir enormemente el tiempo y costo 
de la investigacion de compuestos con potencial actividad farmacologica. 

Estan disponibles tambien paquetes comerciales para calculos ab-mitio. Aqui el probie- 
ma es evaluar tan eficientemente como sea posible miles de integrales. Esta tarea se facilita 
enormemente si se expresan los orbitales atomicos utilizados en las LCAO como combma- 
ciones lineales de orbitales gaussianos. Un orbital de tipo gaussiano (GTO) es una funcion 
de la forma c arl . La ventaja de los GTO sobre los orbitales correctos (que son proporciona- 
les a ei es que el producto de dos funeiones gaussianas es tambien una funcion gaussiana 
que esta situada entre los centros de las dos funeiones de partida (Fig. 14.45). De esta for¬ 
ma, las integrales de cuatro centros similares a las de la Ec. 47 se convierten en Integra es 

de dos centros de la forma 


(AB|CD) 


■M 


4K£ 0 r l2 


V'(2) dr, dr 2 


(48) 


donde Xes una gaussiana correspondiente al producto ABe Yes la correspondiente gaussiana 
del producto BD. Integrales de esta forma son mucho mas fades y mas rapidas de evaluar nu- 
mericamente que las integrales originales de cuatro centros. Aunque se han de emp'earr mas 
GTO para simular los orbitales atomicos, hay un aumento global en la velocidad de los calci . 







420 


14 ESTRUCTURA MOLECULAR 


i4.io Teona de bandas de los solidos 

El caso extreino de deslocalizacion es un solido, en el que los atomos estan situados en una 
disposicion tridimensional y contribuyen a la dispersion de! enlace a traves de todo el cris- 
tal La dependencia de la conductividad electrica con la temperatura permite distinguir dos 
tipos de solidos: 

Un conductor metalico es una sustancia cuya conductividad decrece al aumentar la 
temperatura. 

Un semiconductor es una sustancia cuya conductividad se incrementa al aumentar 
la temperatura. 

Generalmente, un semiconductor tiene una conductividad mas baja que la tipica de los me- 
tales, pero la magnitud de la conductividad no es un buen criterio para diferenciarlos. Los 
semiconductores con conductividades electricas bajas se suelen ciasificar como aislantes. 
Utilizaremos este termino, pero hay que tener en cuenta que es mas por convemencia que 
porque tenga una importancia fundamental. 

Consideraremos un solido unidimensional, formado por una unica e infinitamente larga linea 
de atomos, cada uno con un orbital s disponible para formar orbitales moleculares. Podemos 
construir los LCAO-MO del solido ahadiendo los N atomos sucesivamente a una linea y, poste- 
riormente, obtener la estructura electronica utilizando el principio de llenado progresivo. 


(a) Formation de bandas 

Un atomo contribuye con un orbital s de una cierta energia (Fig. 14.46). Cuando un segundo 
atomo se acerca se solapa con el primero y forma un orbital enlazante y uno antienlazantr. 

El terccr atomo se solapa con su vecino mas proximo (y solo ligeramente con cl siguiente , 
vecino) y a partir de estos tres orbitales atomicos se forman tres orbitales moleculares: uno 
es completamente enlazante, uno completamente antienlazante y el orbital internredio es 
no enlazante entre vecinos. El cuarto atomo conduce a la formacion de un cuarto orbital 
molecular. En este punto, podemos empezar a ver que el efecto general producido al acercar 
sucesivos atomos es la ampliacion del intervalo de energias cubierto por los orbitales mole- 
culares y tambien la incorporacion de mas y mas orbitales (uno mas por cada atomo) al in- 1 




14.46 Formacion de una banda de N orbitales moleculares por adiciones sucesivas de N atomos a la linea. 
Notese que la banda sigue siendo de anchura finita cuando W y, aunque parezca continua, esta 
formada por N orbitales diferentes. 
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14,47 El solapamiento de orbitales s da lugar a una 
banda s y el solapamiento de orbitales p da lugar a 
una banda p. En este caso, los orbitales s y p de los 
atomos estan suficientemente separados para que 
exista una separacion entre bandas. En muchos 
casos, la separacion es menor y las bandas se 
solapan. 


tervalo de energias. Al ahadir N atomos a la linea, aparecen N orbitales moleculares que cu- 
bren una banda de energias de anchura finita y el determinante secular Huckel es 


a- E 

P 

0 

0 0 

0 


P 

a- E 

p 

0 o 

0 


0 

(3 

a- E 

p 0 - 

0 


0 

0 

P 

a- E p - 

0 

= 

0 

0 

0 

P a-E ... 

0 


0 

0 

0 

0 0 

a-E 


6 es ahora la integral de resonancia (s, s). La 

teoria de 


(49) 


sion para las raiees: 


E k = a + 2/3 cos 


f kn 
\N + 1 


k= 1,2,...,N 


(50) 


Cuando A/es infinitamente elevado, la diferencia entre niveles de energia vecinos (las ener¬ 
gias correspondientes a k y k + D es infinitamente pequena, pero la banda aun tiene una 
anchura global finita: 

(51) 

E n - -h> 4/3cuando 


Podemos pensar que esta banda esta formada por N orbitales moleculares diferentes, con 
el orbital de menor energia [k = 1) completamente enlazante y el orbital de energia mas 
elevada (k = N) completamente antienlazante entre atomos adyacentes (Fig. 14.47). Bandas 

similares se forman en los solidos tridimensionales. 

La banda formada por el solapamiento de orbitales s se llama banda s. Si los atomos 
tienen orbitales p disponibles, el mismo procedimiento conduce a una banda p (como se 
muestra en la mitad superior de la Fig. 14.47). Si los orbitales atomicos p estan situados a 
energias superiors que los orbitales s, la banda p estara situada por encima de la banda s y 
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14.48 Cuando N electrones ocupan una banda de 
N orbitales, solo esta medio ocupada y los electrones 
cerca del nivel de Fermi (el superior de los niveles 
ocupados) son moviles. 



(£-p)/p 

14.49 Distribucion de Fermi-Dirac que proporciona 
la poblacion de los niveles a la temperatura T. La 
cola de energia elevada decae exponencialmente 
hacia cero. Las curvas se identifican con el valor de 
[l/kT. La region gris muestra la ocupacion de los 
niveles a T= 0. 
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debera existir una separacion de bandas (gap), un intervalo de energias que no correspon- 
de a ningun orbital. 

(b) Ocupacion de los orbitales a T = 0 

Consideremos ahora la estructura eiectronica de un so lido formado por atomos capaces de 
contribuir con un electron (por ejemplo, los metalcs alcalinos). Hay N orbitales atomicos y, 
por lo tanto, N orbitales moleeulares colocados dentro de una banda aparentemente conti- 
nua. Hay N electrones para colocar. 

A f= 0, solo los j N orbitales moleeulares mas bajos estan ocupados (Fig. 14.48) y el 
HOMO se llama nivel de Fermi. Sin embargo, a diferencia de las moleculas discretas que he- 
mos considerado anteriormente, existen orbitales vacios con energias muy proximas al nivel 
de Fermi, por lo que apenas se requiere energia para excitar los electrones mas elevados. Por 
lo tanto, algunos de los electrones son moviles y dan lugar a la conductividad electrica. 

(c) Ocupacion de los orbitales a T> 0 

A temperaturas superiores al cero absolute, los electrones pueden ser excitados por el rno- 
vimiento termico de los atomos. La poblacion, P, de los orbitales viene dada por la distribu¬ 
cion de Fermi-Dirac, una version de la distribucion de Boltzmann que tiene en cuenta el 
efecto del principio de Pauli: 

r 1 (52) 

r _ e lf-ji)/rr + ] 

La magnitud p es el potencial quimico, que en este contexto es la energia del nivel para el 
qug P = y (notese que el potencial quimico varia al cambiar la temperatura). La forma de la 
distribution de Fermi-Dirac se muestra en la Figura 14.49. Para energias muy superiores a 
p, el 1 del denominador se puede despreciar resultando 

p.. e -|f-(il/‘r (53) 

Ahora, la poblacion se parece a la distribucion de Boltzmann, disminuyendo exponencial¬ 
mente al aumentar la energia. Cuanto mas elevada sea la temperatura, mas larga set a la 
cola exponencial. 

La conductividad electrica de un solido metalico disminuye al aumentar la temperatura 
aunque se exciten mas electrones hacia orbitales vacios. Esta aparente paradoja se resuelve 
si se tiene en cuenta que el incremento de temperatura hace que el movimiento termico de 
los atomos sea mas intenso, de forma que son mas probables las colisiones entre los elec¬ 
trones moviles y un atomo. Esto es, los electrones son desplazados fuera de sus trayectorias 
a traves del solido y seran menos eficientes en el transporte de carga. 

(d) Aislantes y semiconductores 

Si cada atomo suministra dos electrones, 2 N electrones llenaran los N orbitales de la banda s. 
El nivel de Fermi estara ahora situado en la parte superior de la banda (a T= 0) y habra una 
separacion antes del comienzo de la proxima banda (Fig. 14.50). Al aumentar la temperatu¬ 
ra, la cola de la distribucion de Fermi-Dirac se extiende por toda la separacion y los electro¬ 
nes ocupan los orbitales vacios de la banda superior. Ahora seran moviles y el solido sera un 
conductor electrico. De hecho, el solido es un semiconductor, debido a que la conductivi¬ 
dad electrica depende del numero de electrones que son promocionados a traves de la se- 
paracion y este numero se incrementa al aumentar la temperatura. Si la separacion entre 
bandas es elevada, muy pocos electrones seran promocionados a temperaturas ordinarias y 
la conductividad permanecera proxima a cero, dando lugar a un aislante. Asi, la distincion 
corriente entre un aislante y un semiconductor esta relacionada con el tarnano de la sepa¬ 
racion de bandas y no es una distincion absoluta como la existente entre un metal (bandas 
incompletas a F= 0) y un semiconductor (bandas llenas a T= 0). 
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14.50 (a) Cuando estan presentes 2Nelectrons, 
la banda esta llena y el material es un aislante a 
r= 0. (b) A temperaturas por encima de T= 0, los 
electrones pueblan los nivelesde la banda de 
"conduccion'' superior a expensas de la banda de 
'Valencia'' llena y el solido es un semiconductor. 


14.51 (a) Un dopante con menos electrones que su 
anfitrion puede formar una banda estrecha que 
acepte electrones de la banda de Valencia. Los huecos 
en la banda son moviles y la sustancia es un 
semiconductor de tipo p. (b) Un dopante con mas 
electrones que su anfitrion forma una banda 
estrecha que puede suministrar electrones a la banda 
de conduccion. Los electrones que suministra son 
moviles y la sustancia es un semiconductor de tipo n. 


Otro metodo para aumentar el numero de portadores de carga e incrementar la semicon- 
ductividad de un solido es la implantacion de atomos extranos en un material puro. Si estos 
dopantes pueden atrapar electrones, extraeran electrones de la banda llena dejando luecos 
que permitiran moverse a los restantes electrones (Fig. 14.51). Esto da lugar a a semicon- 
ductividad de tipo p (p indica que los huecos son positivos con relacion a los electrones e 
la banda). Alternativamente, un dopante puede aportar un exceso de electrones IP- ej- a o 
mos de fosforo introducidos en el interior de germanio) que oeuparan las otras bandas vaci- 
as, dando lugar a una semiconductividad de tipo n (n indica la carga negativa de los porta¬ 
dores). La preparacion de materiales ultrapuros dopados se describio en la Seccion 8. . 
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Ejercicios 


14.1 (a) Dar las configuraciones electronicas del estado fundamental y 
I os ordenes de enlace de (a) Li 2 , (b) Be 2 y (c) C 2 . 

14.1 (b) Dar las configuraciones electronicas del estado fundamental 
de (a) H 2 , (b) N 2 y (c) 0 2 . 

14.2 (a) Dar las configuraciones electronicas del estado fundamental 
de (a) CO, (b) NO y (c) CN‘. 

14.2 (b) Dar las configuraciones electronicas del estado fundamental 
de (a) CIF, (b) CS y (c) 0 2 . 

14.3 (a) A partir de las configuraciones electronicas del estado funda¬ 
mental del B 2 y C 2 , predecir que molecula deberia tener la energla de di- 
soeiacion mayor. 

14.3 (b) De las moleculas de N 2 , NO, 0 2 , C 2 , F 2 y CN, icuales cabria es- 
perar que se estabilizasen mediante (a) la adicion de un electron para 
formar AB~, (b) la extraecion de un electron para formar AB + ? 

14.4 (a) Representar el diagrama de niveles de energla de los orbitales 
moleculares para el XeF y deducir la configuracion electronica de su es¬ 
tado fundamental. zEs probable que el XeF tenga una longitud de enla¬ 
ce mas corta que el XeF 1 *? 

14.4 (b) Representar el diagrama de niveles de energla de los orbitales 
moleculares para el BrCI y deducir la configuracion electronica de su es¬ 
tado fundamental. ZEs probable que el BrCI tenga una longitud de enla¬ 
ce mas corta que el BrCI"? 

14.5 (a) Establecer, si es posible, la paridad del orbital (a) it* en el F 2 , 
(b) o* en el NO, (c) Sen el Tl 2 , (d) 8* en el Fe 2 . 

14.5 (b) Establecer la paridad de los seis orbitales moleculares it en el 

benceno. 

14.6 (a) El termino espectral para el estado fundamental del NJ es X g . 
ZCual es el momenta angular orbital total y el momenta angular de spin 
total de la molecula? Demostrar que el simbolo espectral coincide con la 
configuracion electronica que se obtendria aplicando el principio de lle- 
nado progresivo. 


14.6 (b) Uno de los estados excitados de la molecula de C 2 tiene la 
configuracion electronica de Valencia 1<7“2cr* 2 17^27^. Dar la multiplici- 
dad y la paridad del termino. 

14.7 (a) Utilizar las configuraciones electronicas del NO y N 2 para pre¬ 
decir cual es mas probable que tenga una longitud de enlace mas corta. 

14.7 (b) Clasificar las especies 0+, 0 2 , 0 2 , 0 2 ' en orden de longitud de 
enlace creeiente. 

14.8 (a) Mostrar que el orbital hlbrido sp 2 (s + 2 1/2 p)/3 ,/2 esta normali- 
zado a 1 si los orbitales s y p tambien lo estan. 

14.8 (b) Normalizar el orbital molecular \j/ s (A) + Xy/ S (B) en funcion del 
parametro Ay de la integral de solapamiento S. 

14.9 (a) Confirmar que las combinaciones enlazantes y antienlazantes 
y s (a) + y s (B) son mutuamente ortogonales en el sentido de que su so¬ 
lapamiento mutuo es cero. 

14.9 (b) Suponer que un orbital molecular tiene la forma N (0.145A + 
0.844B). Hallar la combinacion lineal de orbitales A y B que es ortogonal 
a esta combinacion. 

14.10 (a) De las moleculas e iones triatomicos siguientes Zcuales cabe es- 
perar que sean lineales: (a) C0 2 , (b) N0 2 , (c) NOj? Razonarlo en cada caso. 

14.10 (b) De las moleculas e iones triatomicos siguientes Zcuales cabe 
esperar que sean lineales: (a) N0 2 ", (b) S0 2 , (c) H 2 0, (d) H 2 0 2+ ? Razonarlo 
en cada caso. 

14.11 (a) Construir el diagrama de niveles de energla de los orbitales 
moleculares del eteno (etileno) basandose en que la molecula esta for- 
mada por los fragmentos CH 2 o CH convenientemente hibridados. 

14.11 (b) Construir el diagrama de niveles de energla de los orbitales 
moleculares del etino (acetileno) basandose en que la molecula esta for- 
mada por los fragmentos CH 2 o CH convenientemente hibridados. 

14.12 (a) Eseribir los determinantes seculares del (a) H 3 lineal, (b) H 3 cl- 
clico dentro de la aproximacion Huckel. 

14.12 (b) Predecir las configuraciones electronicas de (a) el anion bence- 
no, (b) el cation benceno. Estimar la energia del enlance Tien cada caso. 
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Problemas 


Problemas numericos 

14.1 Mostrar que, si una onda cos kx centrada en A (de manera que x 
se mida desde A) interfiere con una onda similar cos k'x centrada en B 
(con xmedido desde B) a una distancia lejana ft, se producen interferen- 
cias constructivas en la region intermedia cuando k= k'= tt/2 R e inter¬ 
ferences destructivas si kR = \n\j k'R = \ n. 

14.2 La integral de solapamiento entre dos orbitales His sobre nueleos 
separados por una distancia R es S = {1 + (R/a 0 ) + ]- (R/a 0 ) 2 }e _B/o °. Re- 
presentar esta funcion para 0 >/?<<*. 

14.3 Antes de efectuar el calculo posterior, estimar como cabe esperar 
que dependa de la distancia de separacion el solapamiento entre un or¬ 
bital sy un orbital op. La integral de solapamiento entre un orbital His 
y un orbital H2p sobre nueleos separados una distancia R es S = (ft/o 0 ) 
{1 + (R/a 0 ) + j(ft/a 0 ) 2 }e' B/o °. Representar dicha funcion y hallar la sepa¬ 
racion para la que el solapamiento sea maximo. 

14.4 Calcular la amplitud total de los LCAO-MO enlanzante y antienla- 
zante normalizados que se pueden formar a partir de dos orbitales His a 
una separacion de 106 pm. Dibujar las dos amplitudes para posiciones a lo 
largo del eje molecular tanto dentro como fuera de la region internuclear. 

14.5 Repetir el calculo del Problema 14.5 para representar la densidad 
de probabilidad de los dos orbitales. Luego, construir la densidad de la 
diferencia, la diferencia entre i/r 2 y \ {y/ s (A) 2 + y/ s (B) 2 }. 

14.6 Imaginemos una pequeria punta de prueba sensible al electron de 
1.00 pm 3 de volumen insertada dentro de un ion-molecula de Hj en su 
estado fundamental. Calcular la probabilidad con la que registrars la 
presencia de un electron en las siguientes posiciones: (a) el nucleo A, 
(b) el nucleo B, (c) a medio camino entre A y B, (d) en un punto situado 
20 pm en la direccion del enlace medido desde A y 10 pm en la direc¬ 
tion perpendicular al enlace. Hacer lo mismo para el ion-molecula en el 
instante despues de que el electron haya sido excitado al LCAO-MO an- 
tienlazante. 

14.7 La energia del Hj con una separacion internuclear R viene dada 
por la expresion 

V. + V, e 2 

f-F- — -- +- 

C H 1 +S 4tt£ 0 R 

donde £„ es la energia de un atomo de H aislado, 1/, es la energia poten- 
cial atractiva entre el electron centrado sobre un nucleo y la carga de 
los otros nueleos, V 2 es la atraceion entre la densidad de solapamiento y 
uno de los nueleos y 5 es la integral de solapamiento. Los valores se dan 
a continuation. Representar la curva de energia potencial molecular y 
hallar la energia de disociacion del enlace (en electronvolts) y la longi- 
tud del enlace de equilibrio. 


ft/o 0 

0 

1 

2 

3 

4 

VjE h 

1.000 

0.729 

0.473 

0.330 

0.250 

VjE h 

1.000 

0.736 

0.406 

0.199 

0.092 

5 

1.000 

0.858 

0.587 

0.349 

0.189 

donde £ h 

= 27.3 1 

eV, a 0 = 

52.9 pm y 

£h = - 

14- 


14.8 Podemos utilizar los datos del Problema 14.7 para calcular la cur¬ 
va de energia potencial molecular para el orbital antienlazante, que vie¬ 
ne dada por 

V t - 14, e 2 
i - S 4 K£ 0 R 

Representar esta curva. 

14.9 En la teoria del "orbital molecular del electron libre" (FEMO), los 
electrones en una molecula conjugada se tratan como particulas inde- 
pendientes en una caja de longitud L. Estimar la forma de los dos orbi¬ 
tales ocupados del butadieno que predice este modelo y predecir la 
energia de excitacion minima de la molecula. El tetraeno 
CH 2 =CHCH=CHCH=CHCH=CH 2 se puede tratar como una caja de 
longitud 8ft, siendo ft = 140 pm (como en este caso, a menudo se ahade 
una longitud de enlace media extra a cada extremo de la caja). Calcular 
la minima energia de excitacion y representar el HOMO y el LUMO. Esti¬ 
mar el color de una muestra del compuesto que es probable que aparez- 
ca en luz blanca. 

Problemas teoricos 

14.10 Un orbital hibrido sp 2 que esta situado en el piano xycon un an- 
gulo de 120° respecto al eje xtiene la forma 

1 ( 1 3 1 ' 2 \ 

V 2- 31/2 | s ~ 2 ,,2 P * + 2' 12 P y ] 

Utilizar orbitales atomicos hidrogenoides para escribir la forma explicita 
del orbital hibrido. Demostrar que tiene su maximo en la direccion espe- 
cificada. 

14.11 Utilizar las expresiones de los Problemas 14.7 y 14.8 para demos¬ 
trar que el caracter antienlazante del orbital antienlazante es mayor 
que el caracter enlanzante del orbital enlazante en la mayoria de sepa- 
raciones internucleares. 

14.12 Deducir las expresiones utilizadas en los Problemas 14.7 y 14.8 
usando LCAO-MO normalizados para el ion-molecula de HJ. Proceder 
evaluando el valor esperado del hamiltoniano de este ion. Hacer uso del 
hecho de que 1 j/ s (A) y 1 j/ s (B) satisfacen individualmente la ecuacion de 
Schrodinger para un atomo de H aislado. 

14.13 Construir el diagrama de Walsh para la molecula AH 3 y utilizarlo 
para predecir las formas de (a) NH 3 , (b) CHj. 

14.14 Tomar como funcion de prueba para el estado fundamental del 
atomo de hidrogeno (a) t~ kr , (b) e~ k ' 2 y utilizar el principio variacional 
para encontrar el valor optimo de k para cada caso. Identificar la mejor 
funcion de onda. La unica parte de la laplaciana que es necesario consi- 
derar es la parte que incluye derivadas radiales (Ec. 12.63). 
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Problemas adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

,4 15 3.G. Dojahn. E.C.M. Chen y W.b Wentworth U «i'A cm -10 , 
9649 (1996)1 caracterizaron las curvas de energ.a potencial de las m 
a iaScas homonucleares de balbgenos , * sns tones -ecu ; 
es Entre las propiedades gue obtuvieron se encuentra" la " 

ternuclear de equtlibrio. R, el nnme,o de ondas wbraetonal. to V la 
energia de disociacion, D c . 
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Hacionalizar estos dates utilizando configuraciones de orbital molecular 
cualitativas. 

14 16 Se puede considerar que las moleculas de Rydberg son analogos 
ltieola.es de ,„s atomos de Rydberg. Sin embargo las moleenbs e 
Rydberg no contienen orbitales atomicos con numeros cuanticos tan 
elevados (n = 100), sino unicamente orbitales atomicos con n on orden 
mayor que los valores de n de las capas de Valencia de los atomos cons- 
tituyentes. Aun asi, especular acerca de la existencia de la molecu a de 
Rydberg H, formada a partir de dos atomos de H con electrones 100s. 
Hacer suposciones razonables acerca de la energia de enlace, la separa- 
cibn internuclear de equilibrio y la constante rotacional. iSeria probable 
que una molecula asi pudiera existir en algunas circunstancias? 

14.17 Establecer y resolver las ecuaciones seculares Huckel para los 
electrones ?ren el NO;. Expresar las energias en funeion de las integrates 


de Coulomb cr 0 V V 13 mtegral de resonaricia P- Determinar la 
energia de desiocalizacion del ion mtrato. 

, r . . U91a * han establecido los determmantes se- 
14 ' 18 E u-\ I 1 " a el H lineal y ciclico. El mismo determinante secular 

ZlXZL’* y or B ion — HI 

bierto por JJ. Thomson ya en 1912, pero hasta hace muy poco no se W 
podido P confirmar la estructura de triangulo equiiatero [MJ. Gai ar , 
al Phys Rev A17, 1797 (1978)]. El ion molecular es la especie poliat 
mica mas simple con una existencia confirmada y juega un papel impor- 
tante en la quimica interestelar. (a) Resolver las ecuaciones seculares 
Huckel para las energias del sistema H 3 en funeion de los parametros a 
, p. representor un diagrams de niveles de energia pare los orb,ta, e,I » 
determinar las energias de enlace de las 
(b) Calculos mecanocuanticos precisos reahzados p ■ 

Porter fj Chew Phys. 65, 3547 (1976)] para el proceso H 3 (g 
2H (g) + H + (g) establece que la energia de disociacion es 849 kJ mol . A 
partir deesta information y de los dates de la Table 2.6, calcular la en- 
talpia de la reaction H+ (g) + H 2 (g) -> HJ (g). Compararla con a energia 
de enlace del H 2 (g). (c) A partir de las ecuaciones y de la in ormacio 
dada, calcular el valor de la integral de resonancia, A en el H 3 , V las 
energias de enlace de las otras especies H 3 introduces en (a). 

14.19 Hay algun indicio de que, ademas de las especies H 3 y D 3 otros 
compuestos e iones de hidrogeno en forma de anillo actuan en a qui¬ 
mica interestelar. De acuerdo con J.S. Wright y G.A. DiLabio [J. Phys. 
Chew 96, 10793 (1992)], H;, H 6 y H] son partieularmente estables, 
mientras que H 4 y H* no lo son. Confirmar estas afirmaciones mediante 
calculos Huckel. 
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Simetria molecular 




En este capitulo se matiza el concepto de "forma a traves de la definieion precisa de si 
metria" y se muestra como se puede analizar esta caracteristica de una forma sistematica. 
Veremos edmo clasificar las moleeulas segun su simetria y como utilizer esta clasificacion 
para analizar las propiedades moleculares. Tras analizar la simetria de las molecules, nos 
centraremos en el efecto que tienen las transformaciones de simetria sobre los orbitales y 
veremos que las propiedades de simetria de estas transformaciones se pueden utilizer para 
establecer un esquema de identificacion; estos indicadores de la simetria seran utiles para 
establecer que integrates han de ser necesariamente nulas. Una integral importante es la 
integral de solapamiento entre~dos'orbitales; sabiendo que orbitales atomicos pueden te- 
ner un solapamiento no nulo, podremos decidir cuales pueden contribuir a la formacion de 
orbitales moleculares. Veremos tambien como seleccionar combinaciones lineales de orbi¬ 
tales atomicos que se ajusten a la simetria de la disposicion nuclear. Finalmente, veremos 
que es posible deducir las reglas de seleccion que determinan las transiciones espectrosco- 
picas, a traves de la consideracion de las propiedades de simetria de las integrates. 

El estudio sistematico de la simetria se denomina teoria de grupos. La mayor parte de la 
teoria de grupos es una recopilacion de la simetria de los objetos basada en el sentido co- 
mun. Sin embargo, dado que la teoria de grupos es sistematica, sus reglas se pueden aplicar 
de una forma mecanica y directa obteniendose, en algunos casos, resultados inesperados. 
La mayorla de veces la teoria proporciona un metodo directo para llegar a conclusiones 
utiles con un mlnimo calculo, aspecto que se destaca en este capitulo. 

Elementos de simetria de los objetos 

Algunos objetos son "mas simetricos" que otros. Una esfera es mas simetrica que un cubo 
porque parece la misma despues de girar cualquier angulo alrededor de cualquier diametro. 
Un cubo parece el mismo soiamente si gira ciertos angulos alrededor de ejes especificos, 
tales como 90°, 180° o 270° alrededor de un eje que pasa por el centra de dos caras opues- 
tas (Fig. 15.1), o 120° o 240° alrededor de un eje que pasa por dos vertices opuestos. De 
forma similar, una molecula de NH 3 es “mas simetrica" que una de H 2 0 porque la de NH 3 
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15.1 Algunos de los elementos de simetria de un 
cubo. Los ejes binario, terciario y cuaternario se 
designan mediante los simbolos convencionales. 



15.2 (a) Una molecula de NH 3 tiene un eje de 
simetria ternario (C 3 ) y (b) una molecula de H 2 0 
tiene un eje binario (C 2 ). Ambas tienen ademas otros 
elementos de simetria. 


parece la misma despues de rotaciones de 120° o 240° alrededor del eje que muestra la Fi- 
gura 15.2, mientras que el H 2 0 solo parece la misma despues de una rotacion de 180°. 

Una accion que deja un objeto con el niismo aspecto que antes de realizarla se denomi- 
na una operacion de simetria. Las operaciones de simetria tipicas son las rotaciones, refle- 
xiones e inversiones. Existe un elemento de simetria correspondiente a cada operacion de 
simetria, que es el punto, la linea o el piano respecto al que se aplica la operacion de sime¬ 
tria. Por ejemplo, una rotacion (una operacion de simetria) se realiza alrededor de un eje (el 
elemento de simetria correspondiente). Veremos que se puede clasificar las moleculas iden- 
tificando todos sus elementos de simetria y agrupandolas segun los elementos que poseen. 
Este proceso, por ejemplo, situa las especies NH 3 y S0 3 2 - con estructura de piramide trigonal 
en el mismo grupo y las especies con geometria angular H 2 0 y S0 2 en otro. 

i5.i Operaciones y elementos de simetria 

Los grupos puntuales surgen de la elasificacion de los objetos segun elementos de simetria 
correspondientes a operaciones que dejan al menos un punto del objeto inalterado. Existen 
cinco tipos de operaciones de simetria (y cinco tipos de elementos de simetria) de esta cla- 
se. Cuando estudiemos los eristales (Capltuio 21) veremos simetrias generadas por la trasla- 
cion a traves del espacio; estos grupos mas extensos se denominan grupos espaciales. 

La identidad, E, consiste en no hacer nada; el elemento de simetria correspondiente es el 
objeto completo. Dado que todo objeto es indistinguibie de si mismo cuando no se le ha hecho 
nada, todos los objetos poseen como minimo el elemento identidad. Un motivo para conside- 
rar la identidad es que algunas moleculas solo tienen este elemento de simetria (1); un segun- 
do motivo es tecnico y esta relacionado con la formulacion detallada de la teoria de grupos. 

Una rotacion de orden n (la operacion) alrededor de un eje de simetria de orden n, C„ 
(el elemento correspondiente), es una rotacion-de 360°//i. La operacion C, es una rotacion 
de 360° y es equivalente a la operacion identidad £ Una molecula de H 2 0 tiene un eje bi¬ 
nario C 2 . Una molecula de NH 3 tiene un eje ternario C 3 , que esta asociado a dos operaciones 
de simetria: una, ia rotacion de 120° en el sentido de las agujas del reloj y la otra la rota¬ 
cion de 120° en sentido contrario. 1 Un pentagono tiene un eje C 5 con dos rotaciones de 72° 
asociadas (sentido del reloj y contrario). Tambien tiene un eje que se identifica como C 2 
que corresponde a dos rotaciones C 5 sucesivas: una es una rotacion de 144° en el sentido 
horario y la otra de 144° en el sentido contrario. Un cubo tiene tres ejes C 4 , cuatro ejes C 3 y 
seis ejes C 2 . Sin embargo, incluso esta simetria tan elevada esta superada por la esfera que 
posee un niimero infinite de ejes de simetria (a lo largo de cualquier diametro) de todos ios 
valores posibles enteros de n. Si una molecula tiene varios ejes de rotacion, el (o los) que 
tiene un valor de n mas elevado es el denominado eje principal. El eje principal de una mo¬ 
lecula de benceno es el de orden seis perpendicular al anil lo hexagonal (2). 

Una reflexion (la operacion) respecto de un piano de simetria cr (el elemento) puede 
contener al eje principal de la molecula o ser perpendicular a el. Si el piano es paralelo al 



1 CBrCIFI 2 Benceno 

1 Existe solo una rotacion binaria asociada a un eje C 2 porque las rotaciones de 180" en el sentido hora 
rio y en el contrario son identicas. 



15.1 OPERACIONES Y ELEMENTOS DE SIMETRIA 
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15.3 Una molecula de H 2 0 tiene dos pianos de 
simetria. Los dos son verticales (es decir, contienen 
al eje principal) y se designan cr v y a',. 


15.4 Los pianos de simetria diedrates pasan por la 
bisectriz entre los ejes C 2 perperdiculares al eje 
principal. 


eje principal se denomia "vertical" y se simboliza mediante d, Una molecula de H 2 0 tiene 
dos pianos de simetria verticales (Fig. 15.3) y una molecula de NH 3 tiene tres. Un piano ver¬ 
tical que pasa por la bisectriz del angulo entre dos ejes C 2 se denomina "piano diedral y s 
idcntffica como cr d (Fig. 15.4). Cuando el piano de simetria es perpendicular al eje principa 
se denomina "horizontal" y se indica como a, Una molecula de C G H 6 tiene un eje principal 
C y un piano de simetria horizontal, ademas de otros elementos de simetria. 

6 En una inversion (la operacion) a traves de un eentro de simetria, , (el elemento) 
toma cada punto de la molecula, se mueve hacia el centre y se desplaza la misma dista 
en sentido contrario, 2 es decir, el punto (x, y, z) se convierte en (-x, -y, -z). Ni la molecula 
de H 0 n, la de NH 3 tienen centra de inversion, mientras que si lo tienen una esfera o un 
cubo! Una molecula de C 6 H 6 tiene un centra de inversion, igual que lo ^ ne u n oc aedro re 

aular (Fiq 15 5), mientras que un tetraedro regular o una molecula de 4 n ^ _• 

Una rotacion impropia de orden n (la operacion) alrededor de un eje de rotac.on impro- 
oio de orden n, S (el elemento de simetria), esta formada por dos transformaciones sucesivas. 
La primera componente es una rotacion de 360°/n y la segunda una reflexion respecto de un 
piano perpendicular al eje de esta rotacion; ninguna de las operaciones por si misma de c ser 

H . _ A- i inamnlpouladeCH. tiene tres ejes S 4 (Fig. 15.6). 



iso (al Una molecula dc CH 4 tiene un eje cuaternario de rotacion impropia (SJ: la molecula es 
de de »• se,«, de , jn,p 

pero ninguna de las operaciones por si misma es una operac.on de simetna. (b) La forma 
ctann tiene un eie S„ compuesto por una rotacion de 60“ y una reflexion. 
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COOH 



HOOC 


3 Acido meso-tartarico 




5 H 2 0 2 


15 2 Clasificacion dc las molcculas scqihi su simctna 

Para clasificar las moleculas segun su simetrta se identifican todos sus elementos de sime- 
tria y se agrupan las que tienen la misma serie de elementos. Este procedimiento situa las 
moleculas de CH 4 y CCI 4 , ambas con los elementos de simetria correspondientes a un tetrae- 
dro regular, en el mismo grupo inientras que el H 2 0 esta en otro. 

El nombre del grupo al que pertenece una molecula viene determinado por los elemen¬ 
tos de simetria que posee. Existen dos sistemas de notacion (Tabla 15.1). El sistema de 
Schoenflies es el mas comun para el estudio de moleculas individuales, mientras que el sis¬ 
tema de Hermann-Mauguin o sistema internacional se utiliza practicamente de forma 
exclusiva en el estudio de la simetria cristalina. 


Tabla 15.1 Notacion para grupos puntuales* 


C, 

Q 

Q 


T 

0 


1 

m 

1 c 2 

C 2V 

Qh 

d 2 


u 26 

23 T 6 

432 O h 


2 

Q 

3 

Q 

4 

Q 

6 

2 mm 

c 3v 

3 m 

Q, 

4 mm 

Qv 

6 mm 

2/m 

Qh 

6 

c 4h 

Aim 

Qh 

6/m 

222 

o 3 

32 


422 


622 

mmm 

D 3h 

62m 


4/mmm 


6/mmm 

42 m 


3m 

s< 

Aim 

5 6 

3 
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m3m 


* En el sistema internacional (o sistema de Hermann-Mauguin) para grupos puntuales un numero n signi¬ 
fies la presencia de un eje de orden nymun eje de simetria. Una linea diagonal / indica que el piano de 
simetria es perpendicular al eje. Es importante distinguir elementos de simetria del mismo tipo pero < e 
distinta clase, como en 4/mmm donde hay tres clases de pianos de simetria (<r v , <T h y <7 d ). Una tilde sobre 
un numero indica que el elemento esta combinado con una inversion. En esta tabla se recogen solarnente 
los denominados grupos puntuales cristalograficos (Seccion 21.1). 





CT h 




/ 


H 


(a) Los grupos C v C t y C s 

Una molecula pertenece al grupo C, si no posee otro elemento aparte de la identidad 
[como en (1)]. Pertenece al grupo Q si solo tiene la identidad y la inversion (3) y al grupo C s 
si solo tiene la identidad y un piano de simetria (4). 


(b) Los grupos C n , C ny y C nh 

Una molecula pertenece al grupo C„si posee un eje de orden n? Una molecula de H 2 0 2 tie¬ 
ne los elementos E y C 2 (5) de manera que pertenece al grupo C 2 . 

Si, ademas de la identidad y de un eje C„, una molecula tiene n pianos de simetria verti¬ 
cals cr v , entonces pertenece al grupo C„ v . Por ejemplo, una molecula de H 2 0 tiene los ele¬ 
mentos de simetria E, C 2 y 2cr v y, por tanto, pertenece al grupo C 2v . Una molecula de NH 3 
tiene los elementos E, C 3 y 3cr v y pertenece al grupo C 3v . Una molecula diatomica heteronu- 
clear tal como HCI pertenece al grupo C v porque todas las rotaciones alrededor del eje y 
reflexiones sobre el eje son operaciones de simetria. Otros miembros del grupo C xv son la 
molecula lineal OSC y un eono. 

Los objetos que, ademas de la identidad y de un eje principal de orden n, tambien tienen 
un piano de simetria horizontal cr h pertenecen al grupo C„ h . Por ejemplo, el trans- 
CHCI=CHCI (6) tiene los elementos E, C 2 y <r h de manera que pertenece al grupo C 2 Jla mo¬ 
lecula B(OH) 3 en la conformacion (7) pertenece al grupo C 3h . La presencia de ciertos sjlemen- 

3 Observese que el simbolo C 3 tiene tres significados: identificacion de un elemento de simetria, una 
operacion de simetria y un grupo. 



7 B(OH) 3 




15.7 La presencia simultanea de un eje binario y de 
un piano de simetria horizontal implica la existencia 
de un centra de inversion en la molecula. 



15.2 CLASIFICACION DE LAS MOLECULAS SEGUN SU SIMETRIA 
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15.8 Una molecula con n ejes de rotacion binarios 
perpendiculares a un eje de rotacion de orden n 
pertenece al grupo D„. 


15.9 Una molecula con un piano de simetria 
perpendicular a un eje C„ y con n ejes binarios en 
el piano pertenece al grupo D„ h . 



tos de simetria puede implicar la existencia de otros: asi, en el grupo C 2h la presencia conjun 
ta de las operaciones C 2 y cr h implica la existencia de un centre de inversion (Fig. 15.7). 

(c) Los grupos D n , D nh y D nd 

Una molecula que tiene un eje principal de orden nyn ejes binarios perpendiculares a C„ 
pertenece al grupo D„ (Fig. 15.8). Una molecula pertenece a D nh si, ademas, tiene un piano de 
simetria horizontal (Fig. 15.9). La molecula plana trigonal BF 3 tiene los elementos £, C 3 , 3C 2 y 
cr h (con un eje C 2 a lo largo de cada enlace B-F), por lo que pertenece al grupo D 3h (8). La 
molecula C 6 H 6 tiene los elementos E, C 6 , 3C 2 , 3C' y < 7 h , juntamente con otros derivados de 
estos, 4 y pertenece al grupo 0 6h . Todas las moleculas diatomicas homonucleares como el N 2 
pertenecen al grupo D xh porque todas las rotaciones alrededor del eje son rotaciones de si¬ 
metria; tambien pertenecen al grupo D xh las moleculas lineales OCO y HCCH, asi como un ci- 
lindro uniforme. En (9), (10) y (11) se muestran otros ejemplos pertencientes al grupo D nh . 

Una molecula pertenece al grupo D nd si, ademas de los elementos del grupo D„, posee n 
pianos de simetria diedrales <r, El aleno alternado 90“ de (12) pertenece a D 2d y la confor- 
macion alternada del etano (13) pertenece al grupo 0 3d . 

(d) Los grupos 5 n 

Las moleculas que no han sido clasificadas en alguno de los grupos anteriores pero que tie- 
nen un eje S„ pertenecen al grupo S„. Un ejemplo es el tetrafenilmetano, que pertenece al 


°h 



11 [AuCI 4 ] 



H 


12 H 2 C=C=CH 2 


H 

i 

j 

/ H 

H 

13 C 2 H 6 


4 Las primas en 3 C' 2 indican que los tres ejes C 2 son diferentes de los otros tres ejes C 2 . 



434 


15 SIMETRIA MOLECULAR 





(b) 


15.10 Relacion de una molecula (a) tetraedrica y 
otra (b) oetaedriea con un cubo; pertenecen a los 
grupos cubicos T d y 0 h , respectivamente. 



qrupo puntual S 4 (14). Moleculas que pertenezcan a un grupo S„ con n > 4 son raras. Ob- 
servese que el grupo S 2 es el mismo que C, de manera que una molecula con estas caracte- 
risticas ya ha sido clasificada cotno perteneciente a Q. 


(e) Los grupos cubicos 

Un numero importante de moleculas (como CH„ y SF 6 ) tienen mas de un eje principal de si- 
metria La mayorla pertenecen a los grupos cubicos y, en particular, a los grupos tetraedri- 
cos T L y l o a los octaedricos 0, O h (Fig. 15.10). Se conocen unas cuantas moleculas ico- 
saedricas (20 caras) que pertenecen al grupo ieosaedrico, / (Fig. 15.11), entre las que estan 
los boranos y ei buckminsterfulereno, C 60 (15). Los grupos F d y 0 h son los del tetraedro re¬ 
gular (como CHJ y del octaedro regular (como SF 6 ), respectivamente. Si el objeto tiene la 
simetria rotacional del tetraedro o del octaedro pero ninguno de sus pianos de simetria, 
pertenece a los grupos mas simples T u 0 (Fig. 15.12). El grupo T h tiene los elementos del T 
y, ademas, un centra de simetria (Fig. 15.13). 

(f) El grupo de rotacion complete! 

El grupo de rotacion completa, fi 3 (el 3 se refiere a la rotacion en tres dimensiones), con- 
siste en un numero infinite de ejes de rotacion con todos los valores posibles de n. Una es- 
fera y un atomo pertenecen a R v pero no una molecula. Estudiar las consecuencias de la 
existencia de un R 3 es una manera muy importante de aplicar argumentos de simetria a los 
atomosy es una aproximacion alternativa a la teoria del momenta angular orbital. 


Ejemplo 1 5.1 Identificacion del grupo puntual de una molecula 

Identificar el grupo puntual al que pertenece la molecula de rutenoceno (16). 

Metodo La identificacion del grupo puntual de una molecula es mas simple utilizando el 
diagrama de flujo de la Figura 15.14 y las formas que se muestran en la Figura 15.15. 

Respuesta El camino a seguir en el diagrama de flujo de la Figura 15.14 se muestra me- 
diante una linea verde, que acaba en D nh . Dado que la molecula tiene un eje de orden cm- 
co, pertenece al grupo D 5h . 

Comentario Si los anillos estuvieran alternados, como estan en un estado excitado del fe¬ 
rrocene situado a 4 kJ mote del estado fundamental (17), el piano de reflexion horizontal 
no existiria pero los pianos diedrales continuarian estando presentes. 


15.11 Relacion entre un icosaedro y un cubo. La Autoevaluacion 15.1 Clasificar el estado excitado alternado pentagonal del ferroceno. 

molecula de buckminsterfulereno (15) se relaciona [D sd J 

con este objeto cortando cada uno de los vertices de - -- 

manera que se obtenga un pentagono regular. 
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(a) T 



15.12 Formas correspondientes a los grupos 
puntuales (a) Ty (b) 0. La presencia de las 
estructuras tipo molino reduce la simetria 
del objeto de T d y O b , respectivamente. 


Mi 

r 

s 

'j 


15.13 Forma de un objeto perteneciente 
al grupo T h . 



15.14 Diagrama de flujo para determinar el grupo puntual de una molecula. Hay que empezar por la 
parte superior y contestar a las preguntas de cada rombo (S = si, N = no). 










15 SIMETRIA MOLECULAR 


(Plano o bipiramide) 


15.15 Resumen de las formas correspondientes a los distintos grupos puntuales. A menudo, el grupo al que pertenece una molecula se puede identificar a partir de 
este diagrama sin necesidad de utilizer el procedimiento mas formal de la Fiyura 15.14. 


1 S / 

w ■ 


ill! B 

: v- 

: in 

Irv.;-? a I 

f ," . « - . ^ 











15.3 ALGUNAS CONSECUENCIAS 1NMEDIATAS DE LA SIMETRIA 
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15.16 (a) Una molecula con un eje C„ no puede 
tener un dipolo perpendicular al eje, pero (b) puede 
tenerlo paralelo a este eje. Las fleehas representan 
las contribuciones locales al dipolo electrico total, tal 
como se puede dar en los enlaces entre pares de 
atomos vecinos con diferente electronegatividad. 



5.17 La presencia en un grupo de algunos 
ementos de simetria implica la presencia de otros. 
jalquier molecula que contenga un centre de 
version tambien tiene un elemento S 2 , ya que / y S 2 
in equivalentes. 


COOH 



18 L-Alanina, NH,CH(CH 3 )COOH 


COOH 



19 Glicina, NH 2 CH 2 COOH 


15.3 Algunas consecuencias inmediatas de la simetria 

Cuando se ha identifieado el grupo puntual al que pertenece una molecula, es posible rea 
lizar ciertas afirmaciones sobre sus propiedades. 


(a) Polaridad 

Una molecula polar es la que tiene un momenta dipolar electrico permanente (por ejem- 
plo, HGI, 0 3 y NH 3 ). Si la molecula pertenece al grupo C„ con n > 1, no puede tener una dis- 
tribucion de cargas con un momenta dipolar prependicular al eje de simetria, porque la 
simetria de la molecula implica que cualquier dipolo que exista en una direccion perpendi¬ 
cular al eje se anulara con un dipolo opuesto (Fig. 15.16a). Por ejemplo, la componente 
perpendicular del dipolo asociado a un enlace OH en el H,0 se anula con la componente igual 
y opuesta del otro enlace OH, de manera que cualquier dipolo que tenga la molecula debe 
ser paralelo al eje binario de simetria. Sin embargo, dado que el grupo no hace referencia a 
las operaciones que relacionan los dos extremos de la molecula, puede existir una separa- 
cion de cargas que genere un dipolo a lo largo del eje (Fig. 15.16b) y el H 2 0 tiene un mo¬ 
menta dipolar paralelo a su eje binario de simetria. Las mismas afirmaciones son aplicables 
al grupo C nv , de manera que cualquier molecula que pertenezca a los grupos C nv puede ser 
polar. En todos los otros grupos, como C 3h , D, etc., hay operaciones de simetria que impli- 
can invertir la molecula de arriba abajo. Por tanto, ademas de no tener un dipolo perpendi¬ 
cular al eje, tales moleculas tampoco lo pueden tener a lo largo del eje pues, en tal caso, 
estas operaciones adicionales no serian operaciones de simetria. 

Podemos concluir, pues, que solo las moleculas pertenecientes a los grupos C n , C nv y C s 
pueden tener un momenta dipolar electrico permanente. Parados grupos C„ y C„ v el mo¬ 
menta dipolar debe ser paralelo al eje de simetria. Asi, el ozono, 0 3 , que es angular y perte¬ 
nece al grupo C 2v puede ser polar (y, de hecho, lo es) mientras que el dioxido de carbonO, 
C0 2 , que es lineal y perteneciente al grupo D„ h , no lo es. 


(b) Quiralidod 

Una molecula quiral (de la palabra griega que signifiea "mano") es una molecula que no se 
puede superponer a su imagen especular. Las moleculas quirales son opticamente activas, 
en el sentido de que giran el piano de la luz polarizada (propiedad analizada con mas deta- 
lle en la Seccion 22.2). Una molecula quiral y su imagen especular constituyen un par 
enantiomerico de isomeros y giran el piano de polarizacion en la misma magnitud pero en 
direcciones opuestas. 

A partir de la teorla de la actividad optica se deduce que una molecula puede ser quiral 
solo si no posee ningun eje de rotacion impropio 5„. Sin embargo, hay que tener cuidado de 
que tal eje no este presente bajo otro nombre o que este implicito en otras operaciones de 
simetria presentes. Por ejemplo, las moleculas que pertenecen a los grupos C nh poseen un 
eje S„ implicito ya que tienen tanto un C„ como un cr h , que son las dos componentes de 
un eje de rotacion impropio. Cualquier molecula que contenga un centra de inversion, /, 
tambien tiene un eje S 2 , porque / es equivalente a un C 2 junto con un cr h , y tal combinacion 
de elementos es S 2 (Fig. 15.17). Por tanto, todas las moleculas con centra de inversion son 
aquirales (no quirales) y opticamente inactivas. De forma similar, ya que 5, = o, cualquier 

molecula con un piano de simetria es no quiral. 

Una molecula puede ser quiral si no tiene centra de inversion o piano de simetria, el 
caso del aminoacido alanina (18), pero no de la glicina (19). Sin embargo, una molecula 
puede ser no quiral aunque no tenga centra de inversion. Por ejemplo, la especie S 4 (20) es 
no quiral y opticamente inactiva: aunque no tiene i, tiene un eje S 4 . 
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20 N(CH 2 CH(CH 3 )CH(CH 3 )CH 2 ); 



15.18 El signo de un orbital a permanece invariante 
despues de una rotaeion de 180° respecto al eje 
internuelear, mientras que el signo de un orbital n 
cambia. Segun el lenguaje introducido en este 
capitulo, los caracteres de la rotaeion C 2 para a 
y trson +1 y -1, respectivamente. 


c 2 

(rotaeion de 180°) 

a +1 

(no cambia de signo) 

n -1 

(cambia de signo) 


Tablas de caracteres 

Vamos ahora a dejar la simetri'a de las moleculas y centraremos nuestra atencion en las 
propiedades de simetrla de los diferentes atomos de una molecula. Este planteamiento nos 
permitira analizar la formulacione identification de los orbitales moleculares y las reglas 
de selection espeetroscopicas. 


15.4 Tablas de caracteres y operaciones de simetri'a 

En el Capitulo 14 vimos que los orbitales moleculares de las moleculas diatomicas y polia¬ 
tomicas lineales se clasificaban segun a, n, etc. Estas clasificaciones estari basadas en la si- 
metria de los orbitales respecto a las rotaciones alrededor del eje principal de simetri'a de la 
molecula. Asi, un orbital a no cambia de signo bajo ninguna rotaeion, un orbital k cambia 
de signo cuando se gira 180° y asi sucesivamente (Fig. 15.18). La clasificacion segun la si- 
metria cry ^se puede aplicar tambien a los orbitales atomicos individuates de una molecu¬ 
la lineal. Por ejemplo, podemos decir que un orbital individual p z tiene simetri’a asi el enla¬ 
ce esta a lo largo del eje de las z, ya que p z tiene simetria cilindrica alrededor del enlace. 
Esta clasificacion de los orbitales segun su comportamiento frente a la rotaeion se puede 
generalizar y extender a moleculas poliatomicas no lineales donde, ademas de rotaciones, 
hay que considerar reflexiones e inversiones. 

Para indicar la simetria de los orbitales de moleculas poliatomicas se utilizan clasifica¬ 
ciones analogas a ay n, del tipo o, a,, e, e g , y que ya vimos en la Seccion 14.8a relaeionadas 
con el H 2 0 y en la Figura 14.44 aplicadas a los orbitales moleculares del benceno. Tal como 
veremos, estas clasificaciones indican el comportamiento de los orbitales bajo las operacio¬ 
nes de simetria del grupo puntual relevante de la molecula. 

(a) La estructura de las tablas de caracteres 

Para clasificar un orbital nos referimos a la tabia de caracteres del grupo, tabla que carac- 
teriza los diferentes tipos de simetria posibles en un grupo puntual. Asi, para asignar con 
utilizamos la tabla que se muestra en el margen. La entrada +1 significa que el orbital per¬ 
manece inalterado y la -1 que cambia de signo bajo la operation C 2 que figura encabezan- 
do la columna (este comportamiento se ilustra en la Fig. 15.18). Por tanto, para clasificar 
un orbital como aofse compara el comportamiento de dicho orbital con la information 
de la tabla de caracteres. 

Las entradas de una tabla de caracteres completa se deducen utilizando las tecnicas for¬ 
mates de la teoria de grupos y se denominan caracteres, %. Estos numeros caracterizan las 
propiedades esenciales de cada tipo de simetria, tal como se ilustra con la tabla de caracte¬ 
res del grupo Cj v (Tabla 15.2). Las tablas de caracteres de otros grupos se encuentran al fi¬ 
nal de la Seccion de datosyse utilizan exactamente de la misma manera. 


Tabla 15.2* Tabla de caracteres del grupo C 3v 


C 3V , 3m 

E 

2C 3 

3°v 

h = 6 


A, 

1 

1 

1 

z 

z 2 , x 2 + y 2 

a 2 

1 

1 

-1 



E 

2 

-1 

0 

U, y) 

[xy, x 2 - y 2 ), (xz, yz) 


* Se pueden encontrar mas tablas de caracteres en la Seccion de datos al final del volumen. 
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Las columnas de una tabla de caracteres se identifican con las operaciones del grupo, 
que en el caso del C 3v son E, C 3 y a v . Los niimeros que multiplican cada operacion son el nu- 
mero de miembros de cada clase. Las operaciones de simetria estan en la misma clase si son 
del mismo tipo (por ejemplo, rotaciones) y se pueden transformar una en otra mediante 
una operacion de simetria del grupo. En la tabla de caracteres C 3v podemos ver que las dos 
rotaciones ternarias (rotaciones de 120“ en sentido horario y contrario) pertenecen a la 
misma clase: estan relacionadas mediante una reflexion (Fig. 15.19). Las tres reflexiones 
(respecto de cada uno de los tres pianos de simetria verticales) pertenecen tambien a la 
misma clase: estan relacionadas por las rotaciones ternarias. Las dos reflexiones del grupo 
C 2v pertenecen a clases distintas : aunque ambas son reflexiones, no se pueden transformar 
una en otra mediante operaciones de simetria del grupo. 

El numero total de operaciones de un grupo se denomina orden, h, del grupo. Por ejern- 


15.19 Las operaciones de simetria de ia misma clase 
estan relacionadas entre eilas mediante operaciones 
de simetria del grupo. Asi, los tres pianos de simetria 
de este esquema estan relacionados mediante un eje 
de rotacion ternario y las dos rotaciones mediante 
una reflexion a traves de cr v . 


plo, el orden del grupo C 3v es 6. 

Las filas situadas bajo las operaciones del grupo resumen las propiedades de simetria de 
los orbitales y se identifican mediante las especies de simetria (los analogos de ay n). Mas 
formalmente, las especies de simetria identifican las representaciones irreducibles del gru¬ 
po que, como se vera en la Justification 15.1, son los comportamientos basicos tipicos que 
pueden mostrar los orbitales al aplicarles las operaciones de simetria del grupo. Son los 
analogos al -1 y +1 vistos anteriormente, que indican si un orbital cambia de signo o no 
cuando se le somete a una rotacion de 180“ alrededor del eje internuclear. Por convenio, 
las representaciones irreducibles se identifican mediante letras mayusculas (como A, y E), 
mientras que los orbitales sobre los que se aplican se identifican con las letras correspon- 
dientes en minuscula y cursiva (un orbital con la especie de simetria A, se denomina orbital 
a,). 5 La Figura 15.20 muestra cada uno de los tipos de orbital. 


Justification 15.1 _ __ 

Las tablas de caracteres se deducen a partir de la representacion matricial de los efectos de 
las operaciones de simetria. Por ejemplo, consideremos la molecula de S0 2 del grupo Q v y 
los orbitales de Valencia p x de cada atomo que indicaremos como p s , p A y p B (Fig. 15.21). 







15.20 Combinaciones lineales de orbitales adaptadas a la simetria para una molecula C 3v 


15.21 Los tres orbitales utilizados para ilustrar 
la construction de una representacion matricial en 
una molecula C 2v (S0 2 ). 


5 Hay que tener cuidado en distinguir el elemento identidad E (cursiva, encabeza una eolumna) de la si¬ 
metria E (redonda, en una fila). 
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Bajo cr v tiene lugar el cambio (p s , p B , p A ) <- (p s , p A . Pb)- Esta transformacion se puede ex 
presar mediante la multiplicacion de matrices: 

/I ° °\ 

(ft. Pb. Pa) = (ft. Pa- Pb) I 0 0 1 | (la) 


1 

0) 


Esta relacion se puede expresar de una forma abreviada como. 

(Ps. Pb. Pa) = (ft. Pa. Pb) (16) 

La matriz D(c v ) es una representaeion de la operaeion c v . Las representaciones adoptan 
distintas formas segun la base, que es el conjunto de orbitales que se ha considerado. 

Podemos utilizar la misma tecnica para hallar las matrices que reproduzcan las otras 
operaciones de simetria. Por ejemplo, C 2 tiene el efecto (—p s , -p B . _ Pa) (Ps< Pa. Pb) Y su 
representaeion es: 



'-1 

0 

0 > 


(2) 

D(C 2 ) = 

0 

0 

-1 



k 0 - 

-1 

0, 



El efecto de cr' u 

es (-p s , 

.-Pa. 

-Pb) <- (Ps- Pa. Pb) Y su representaeion es: 



'-1 

0 

o') 



D(cr' v ) = 

0 ■ 

-1 

0 


(3) 


k o 

0 

-1 J 



La operaeion identidad 

no tiene 

efecto sobre la base y su representaeion es la matriz unidad: 


' 1 0 

o' 




D(£) = 

0 1 

0 



(4) 


, 0 0 

1 > 





Al conjunto de matrices que representan a todas las operaciones del grupo.se le denomi- 
na representaeion matricial del grupo, F, para la base particular que se ha escogido. 
Esta representaeion tridimensional se identifica mediante el simbolo F |3) . El estableci- 
miento de una representaeion matricial de un grupo significa que se ha encontrado un 
nexo de union entre manipulaciones simbolicas de las operaciones y manipulaciones al- 
gebraicas que implican numeros. 

El caracter de una operaeion en una representaeion matricial determinada es la suma 
de los elementos diagonales de la representaeion de dicha operaeion. Asij en la base que 
estamos considerando, los caracteres de las representaciones son 


D(£) D(C 2 ) DCcrJ D«) 

3 - 11-3 


Con este tipo de representaciones, el caracter de una operaeion depende de la base. 

La inspeccion de las representaciones muestra que todas tienen la forma de diagonal 
en bloques: 


D = 


L" •) 


VO 


Las operaciones de simetria de C 2v nunca mezclan a p s con las otras dos funciones, de 
manera que la base se puede dividir en dos partes, una que incluye p s y la otra el resto de 
las funciones (p A , p B ). Se puede comprobar facilmente que p s constituye por si misnio 
una base de la representaeion unidimensional 


D (E) = 1 D(C 2 ) = -1 D(ct v ) = 1 


D«) = -l 




15.22 Dos combinaciones lineales adaptadas a la 
simetria en la base de orbitales de la Figura 15.21. 
Cada una de las combinaciones desarrolla una 
representacion irreducible unidimensional 
y sus especies de simetria son diferentes. 
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que llamaremos F 1 ' 1 . Las dos funciones restantes son una base de ia representacion bidi- 
mensional F t2 ': 


D(E} = 


D{cr v ) = 


I 1 

o' 

d(c 2 ) = j 

0 

-M 

10 

1, 


0 j 

(° 

1 1 

D(ct' v ) = 

-1 

o’ 

ll 

0 i 

, o 

-1 , 


Estas matrices son las mismas que las de la representacion tridimensional original, excep- 
to que se ha perdido la primera fila y la primera columna. Diremos que la representacion 
original tridimensional se ha reducido en la suma directa de una representacion unidi¬ 
mensional desarrollada por p s y en otra bidimensional desarrollada por (p A , p 8 ). Esta re¬ 
duccion es consistente con el sentido comun, ya que el orbital central juega un papel di- 
ferente a los otros dos. Esta reduccion se expresa simbolicamente como 

p(3) = pd) + p(2l (5) 

La representacion unidimensional ya no puede reducirse mas y se denoniina representa¬ 
cion irreducible de un grupo (la "bred"). Se puede demostrar que la bidimensional es re- 
ducibe (para esta base en este grupo) observando las combinaciones lineales p, = p A + p B 
y p 2 = p A - p B . En la Figura 15.22 se puede ver un esquema de estas combinaciones. Las 
representaciones en esta nueva base se pueden construir a partir de la anterior observan¬ 
do que, por ejemplo, bajo a,, (p B , p A ) 4- (p A , p B ). De esta manera se obtiene la representa¬ 
cion en esta nueva base: 



Las nuevas representaciones tienen la forma de diagonal en bloques y las dos combinaciones 
no se pueden mezclar mediante ninguna operacion del grupo. Por tanto, hemos conseguido 
la reduccion de F (2) en la suma de dos representaciones unidimensionales. Asi, p, desarrolla 

D(£) = 1 D(C 2 ) = -1 D(cr v ) = 1 D(cr'J = -1 

que es la misma representacion unidimensional desarrollada por p s , mientras que p 2 de¬ 
sarrolla 

D(E) = 1 D(C 2 ) = 1 D(<r v ) = -1 D(cr' v ) = -1 

que es una representacion unidimensional distinta y que identificaremos como r (l1 . 

Podemos establecer ahora el corolario final. La tabla de earacteres de un grupo es el 
conjunto de los earacteres de todas sus representaciones irreducibles. En este momento 
hemos encontrado dos representaciones irreducibles del grupo C 2v (Tabla 15.3), que nor- 
malmente se identifican como B, y A 2 , respectivamente. Se utiliza una A o una B para in- 


Tabla 15.3* Tabla de earacteres del grupo C 2v 


C 2v , 2 mm 

E 

C 2 

cr v 

<K 

rt 

II 


A, 

1 

1 



z 

z 2 , Y 2 , x 2 

A 2 

1 

1 

-i 

-i 


xy 

B, 

1 

-1 

i 

-i 

X 

xz 

b 2 

1 

-1 

-i 

i 

Y 

yx 


* Se pueden encontrar mas tablas de earacteres en la Sec cion de datos. 
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dicar representaciones unidimensionales; se utiliza una A si el caracter bajo la rotacion 
principal es +1 y una B si es -1. Si existe mas de una representacion irreducible del mis- 
mo tipo se distinguen mediante los subindices: se reserva A, para la representacion con 
el caracter 1 para todas las operaciones. Cuando estan permitidas representaciones irre- 
ducibles de una dimension mayor, una representacion bidimensional se indica mediante 
E y una tridimensional mediante T. Todas las representaciones irreducibles del grupo C 2v 
son unidimensionales. 

De hecho, solo existen dos tipos mas de representaciones irreducibles de este grupo, 
debido a un sorprendente teorema de la teoria de grupos que establece que 

Numero de especies de simetrla = numero de clases (6) 

Por ejemplo, en el grupo C 2v (Tabla 15.3) existen cuatro clases (cuatro columnas en la ta- 
bla de caracteres) y, por tanto, solo hay cuatro tipos de representaciones irreducibles. La 
tabla de caracteres de la Tabla 15.3 muestra los caracteres de todas las representaciones 
irreducibles de este grupo. 


(b) Tabla de caracteres y degeneracion orbital 

Los caracteres de la operacion identidad, E, revelan la degeneracion de los orbitales. Asi, en 
una molecula C 3v cualquier orbital con simetria o, o o 2 es no degenerado. En el grupo C 3v 
cualquier par de orbitales doblemente degenerado debe ser identificado mediante e porque 
solo la especie de simetria E tiene un caracter mayor que 1. 

Dado que en la columna correspondiente a E del grupo C 3v no hay ningun caracter su¬ 
perior a 2, en una molecula perteneciente a este grupo no pueden existir orbitales triple- 
mente degenerados. Este ultimo punto es un resultado importante de la teoria de grupos, 
ya que indica que mediante una ojeada a la tabla de caracteres de una molecula se puede 
establecer la maxima degeneracion posible de sus orbitales. 


Ejemplo 15.2 Utilizaeion de una tabla de caracteres para estudiar 
la degeneracion 

iPuede tener orbitales triplemente degenerados una molecula plana trigonal como la de 
BF 3 ? iCual es el numero minimo de atomos necesarios para formar una molecula que tenga 
triple degeneracion? 

Metodo En primer lugar, hay que identificar el grupo puntuai y buscar su tabla de caracteres 
en la Seccion de datos. El numero mas alto en la columna encabezada por la identidad E es la 
maxima degeneracion orbital de una molecula de este grupo. Para la segunda parte, conside- 
rar las formas que se pueden construir con dos, tres, etc. atomos y decidir que numero se pue¬ 
de utilizar para construir una molecula que pueda tener orbitales de la especie de simetria T. 

Respuesta Las moleculas planas trigonales pertenecen al grupo puntuai D 3h . La observa¬ 
tion de la tabla de caracteres de este grupo muestra que la maxima degeneracion es 2, ya 
que no hay ningun numero mayor en la columna encabezada por £ Por tanto, los orbitales 
no pueden ser triplemente degenerados. Una molecula tetraedrica (grupo de simetria T ), 
tiene una representacion irreducible con una especie de simetria T. El numero minimo de 
atomos para construir tal molecula es de 4 (como, por el ejemplo, el PJ. 


Autoevaluacion 15.2 Una molecula de buckminsterfulereno, C 60 , pertenece al grupo pun 
tual icosaedrico. iCual es la maxima degeneracion posible de sus orbitales? 


[5] 









15.23 Los dos orbitales que se muestran ticnen 
propiedades distintas frente a la reflexion respecto 
a un piano de simetria: uno cambia de signo 
(caracter -1) y el otro no (caracter +1). 



15.24 Un orbital p, del atomo central de una 
molecula C 2v y los elementos de simetria del grupo. 


i 



15.25 Los tres orbitales His utilizados para 
construir las combinaciones lineales adaptadas a la 
simetria en una molecula C 3v tal como la de NH 3 . 
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(c) Caracteres y operaciones 

Los caracteres en las filas indicadas como A y B y en las columnas encabezadas por opera¬ 
ciones de simetria distintas a la identidad E indican el comportamiento de un orbital bajo 
las correspondientes operaciones: un +1 indica que el orbital permanece invariante y un -1 
indica que cambia de signo. Por tanto, podemos identificar la simetria del orbital analizan- 
do los cambios que se dan en el orbital bajo cada operacion y comparando los +1 y -1 re- 
sultantes con las entradas de una fila de la tabla de caracteres del grupo puntual implicado. 

Para las filas identificadas con E o T (las que se refieren al comportamiento de los con- 
juntos de orbitales doble y triplemente degenerados, respectivamente) los caracteres de 
una fila de la tabla son las sumas de los caracteres que resumen el comportamiento de los 
orbitales individuales en la base. Asi, si un miembro de un par doblemente degenerado per¬ 
manece invariante bajo una operacion de simetria mientras que el otro cambia de signo 
(Fig. 15.23), la entrada que se registra es % = 1 - 1 = 0. Hay que tener cuidado con estos 
caracteres porque las transformaciones de orbitales pueden ser bastante complicadas aun- 
que, normalmente, la suma de los caracteres individuales es un numero entero. 

A modo de ejemplo, consideremos el orbital 02 p x del H 2 0. Dado que el H 2 0 pertenece al 
qrupo puntual C 2v , segun la tabla de caracteres de este grupo (Tabla 15.3) las clasificacio- 
nes posibles de los orbitales son A„ A 2 , B, y B 2 . Para clasificar 02p x debemos observar que 
bajo una rotacion de 180“ (C 2 ) el orbital cambia de signo (Fig. 15.24) y, por tanto, debe ser 
B o B 2 , ya que solo estas dos simetrias tienen el caracter -1 bajo C 2 . El orbital 02p x tam¬ 
bien cambia de signo bajo la reflexion a' v , lo que lo identifica como B,. Como verenios pos- 
teriormente, cualquier orbital obtenido a partir de este orbital atomico sera tambien un or¬ 
bital b v De forma similar, 02 p Y cambia de signo bajo C 2 pero no bajo cr' v , de manera que 
puede contribuir a los orbitales b 2 . 

El comportamiento de los orbitales s, p y d de un atomo central bajo las operaciones de 
simetria es tan importante que, normalmente, las especies de simetria de estos orbitales es¬ 
tan indicadas en la tabla de caracteres. Para situarlas, se observan las especies de simetria 
de x, y y z que aparecen en la parte derecha de la tabla de caracteres. Asi, la posicion de z 
en la Tabla 15.2 indica que p 2 [que es proporeional a zf[r}] tiene en C 3v la especie de sime¬ 
tria A., mientras que p x y Py [que son proporcionales a xf[r) e yf(r), respectivamente] per- 
tenecen ambos a la simetria E. En terminos tenieos, se dice que p x y p Y desarrollan conjun- 
tamente en una representacion irreducible de la especie de simetria E. Un orbital s de un 
atomo central siempre desarrolla en la representacion irreducible de simetria completa de 
un grupo (identificada como A,) y es invariante bajo todas las operaciones de simetria. ^ 

Los cinco orbitales d de una capa se representan por xy para d xy , etc. y tambien estan 
recogidos en la parte derecha de la tabla de caracteres. Se puede ver rapidamente que en 
C d vd> , de un atomo central pertenecen conjuntamente a E, formando un par do- 

blemente degenerado. 

(d) Clasificacion de combinaciones lineales de orbitales 

Hasta ahora hemos analizado la clasificacion de orbitales individuales. La misma tecmca es 
aplicable a combinaciones lineales de orbitales de atomos que estan relacionados mediante 
transformaciones de simetria de la molecula, tal como la combinacibn yr = V, + Wt+ Y'c 
de los tres orbitales His de la molecula de NH 3 en el grupo C 3v (Fig. 15.25). Esta combina¬ 
tion permanece inalterada bajo una rotacion C 3 y bajo cualquiera de las tres reflexiones 
verticales del grupo, de manera que sus caracteres son 

%{E) = 1 ZlQ = 1 = 1 

La comparacion con la tabla de caracteres de C 3v muestra que la especie de simetria de yr, 
es A, y, por tanto, contribuye a los orbitales moleculares o, del NH 3 . 
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15.26 Una combinacion lineal adaptada a la 
simetria de orbitales 02p x en una molecula C 2v 
como la de N0 2 . 



(b) 


15.27 El valor de una integral I (por ejemplo, un 
area) es independiente del sistema de coordenadas 
utilizado para calcularla. Esto significa que / es una 
base de una representacion de la especie de simetria 
A, (o su equivalente). 


Ejemplo 15.3 Identificacion de las especies de simetria de los orbitales 

identificar las especies de simetria del orbital if/ = t// A - iff 6 de una molecula de N0 2 en el 
grupo C 2v , siendo i// A un orbital 02p x de un atomo de 0 y % el del otro atomo de 0. 

Metodo El signo negativo en iff indica que el signo de y/ B es opuesto al de i f k . Hay que 
analizar como cambia la combinacion bajo todas las operaciones del grupo y escribir los 
caracteres +1,-1 o 0, tal como se ha visto anteriormente. A continuacion se comparan los 
caracteres resultantes con cada fila de la tabla de caracteres del grupo puntual y se identi- 
fican las especies de simetria. 

Respuesta La Figura 15.26 muestra la combinacion. Bajo C 2 , iff cambia a ella misma, impli- 
cando un caracter +1. Bajo la reflexion ct v , ambos orbitales cambian de signo, de manera 
q ue -y/' implicando un caracter -1. Bajo a\ if/ —> -iff y el caracter para esta operacion 
es tambien -1. El conjunto de caracteres es, pues, 

*(£) = 1 l(C 2 ) = 1 z(q.) = -1 xK) = -^ 

Estos valores son los de la especie de simetria A 2 , de manera que iff puede contribuir a un 
orbital o 2 . 


Autoevaluacion 15.3 Identificar el tipo de simetria de la combinacion i/z A - % + ¥c ~ % 
de una red piano cuadrada de atomos de H del grupo puntual D 4h (21). 

. [B Jg l 


15.5 Integrales nulas y solapamiento orbital 

Supongamos que tenemos que calcular la integral 


donde f, y f 2 son funciones. Por ejemplo, f, podria ser un orbital atomico A de un atomo y 
f 2 un orbital atomico B de otro atomo, en cuyo caso I seria su integral de solapamiento. Si 
supieramos que la integral es nula, podriamos decir que en la molecula no se obtendra un 
orbital molecular a partir del solapamiento (A, B). Veremos que las tablas de caracteres pro- 
porcionan una manera rapida de decidir si una integral debe ser necesariamente nula. 

(a) Criterio de nulidad para las integrales 

El punto clave al tratar la integral I es que el valor de cualquier integral y, en particular, el 
de una integral de solapamiento, es independiente de la orientacion de la molecula (Fig. 
15.27). En ei lenguaje de la teoria de grupos este hecho se expresa diciendo que / es inva- 
riante bajo cualquier operacion de simetria de la molecula y que cada operacion conduce a 
la transformacion trivial I -» /. Dado que el elemento de volumen dr es invariante bajo 
cualquier operacion de simetria, se deduce que la integral es no nula solo si el integrando, o 
sea, el producto f,f 2 , es invariante bajo cualquier operacion de simetria del grupo puntual. Si 
el integrando cambia de signo bajo una operacion de simetria la integral es la suma de con- 
tribuciones iguales y opuestas y, por tanto, debe ser nula. Se deduce, pues, que la unica con- 
tribucion a una integral no nula proviene de las funciones para las que f,f 2 -+ f,f 2 bajo cual¬ 
quier operacion de simetria del grupo puntual o, lo que es lo mismo, para las que los 
caracteres de las operaciones son todos +1. Por tanto, para que I no sea nula, el integrando 
f,f 2 debe ser de la especie de simetria A, (o su equivalente en el grupo puntual especifico). 
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15.28 Una combinacion lineal adaptada a la 
simetria que perteneee a la especie de simetria E en 
una molecula C 3v como la de NH 3 . Esta combinacion 
puede formar un orbital molecular por solapamiento 
con el orbital p x del atomo central (el orbital con su 
eje paralelo a la anchura de esta pagina; ver 
Fig. 15.31c). 



i| es obvio por simple observacion, pero en casos 
I menos obvios se puede utilizar la teoria de grupos 
A para llegar a resultados similares. 

If 

It: 

n 

f 





15.30 Integracion de una funcion sobre una zona 
pentagonal. 



Para deducir las especies de simetria que desarrolla f,f 2 y ver si desarrolla A,, utilizare- 
mos el siguiente proeedimiento: 

1 Se buscan las especies de simetria de las funciones individuales f, y f 2 en las tablas de 
caracteres y se escriben sus caracteres en dos filas en el mismo orden que en las tablas. 

2. Se multiplican los numeros de cada columna, escribiendo el resultado en el mismo 
orden. 

3. Se analiza la fila asi obtenida y se ve si se puede expresar como una suma de caracte¬ 
res de las eolumnas del grupo. Si esta suma no contiene A,, la integral debe ser nula. 

Por ejemplo, si f, es el orbital s N del NH 3 y f 2 es la combinacion lineal s 3 = s B - s c (Fig. 15.28), 
dado que s N desarrolla A, y s 3 es un miembro de la base que desarrolla E, se escribe 

f{. Ill 

f 2 : 2 -1 0 

ffy 2 -1 0 

Los caracteres 2, -1 y 0 son unieamente los de E, de manera que la integral no desarrolla A, 
y debe ser nula. El analisis de la forma de las funciones (ver Fig. 15.28) muestra por que ha 
de ser asi: s 3 tiene un nodo que pasa a traves de s N . Si hubieramos considerado f, = s N y f 2 = 
s siendo s, = s A + s B + s c , entonces, como todos desarrollan A, con caracteres 1,1,1: 

f } : 111 

f 2 : 111 

fJr 1 1 1 

Los caracteres del producto son los del mismo A v de manera s, y s N pueden tener un sola¬ 
pamiento nonulo. Un camino mas corto utilizable cuando f, y f 2 son bases de representa- 
ciones irreducibles de un grupo, es observar sus especies de simetria: si son diferentes, la 
integral de su producto debe ser nula; si son las mismas, la integral debe ser no nula. 

Es importante destacar que la teoria de grupos es muy concreta cuando se trata de fijar 
si una integral debe ser nula; las integrates a las que permite ser no nulas, pueden serlo por 
otras razones no relacionadas con la simetria. Por ejemplo, la distancia N-H en el amoniaco 
puede ser tan grande que la integral de solapamiento (s,, s N ) sea cero simplemente porque 
los orbitales estan muy alejados. 


Ejemplo 15.4 Decidir si una integral debe ser nula (1) 

La integral de la funcion f = xy, ipuede ser no nula cuando se calcula sobre una zona en 
forma de triangulo equilatero centrado en el origen (Fig. 15.29)? 

Metodo En primer lugar, observar que la integral de una funcion simple f se puede tratar 
de la forma establecida considerando /j = fy f 2 = 1 en la Ec. 7. Por tanto, hay que analizar 
si f perteneee a la especie de simetria A, (o su equivalente) en el grupo puntual del sistema. 
Flay que identificar el grupo puntual y examinar su tabla de caracteres para ver si f perte- 
nece a A, (o su equivalente). 

Respuesta Un triangulo equilatero perteneee al grupo puntual 0 3h . Observando la tabla de 
caracteres del grupo vemos que xy es un miembro de una base que desarrolla la represen- 
tacion irreducible E'. Por tanto, su integral debe ser nula porque el integrando no tiene 
componente que desarrolle A], 


Autoevaluacion 15.4 Dada la funcion x 2 + y 1 , ipuede tener una integral no nula sobre un 
pentaqono regular centrado en el origen? 

[Si, Fig. 15.30] 
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15.31 Orbitales de la misma especie de simetria 
pueden tener solapamiento no nulo. Este diagrama 
ilustra los tres orbitales enlazantes que se pueden 
construir a partir del solapamiento entre (N2s, His) 
y (N2p, His) en una molecula C 3v . (a) o,; (b) y (c) las 
dos componentes de los orbitales e doblemente 
degenerados. (Existen tambien tres orbitales 
antienlazantes de la misma especie.) 


15 SIMETRIA MOLECULAR 


(b) Orbitales eon solapamiento no nulo 

Las reglas deducidas hasta ahora nos permiten establecer que orbitales atomicos de una 
molecula pueden tener un solapamiento no nulo. Hemos visto que s N puede tener un sola¬ 
pamiento no nulo con s, (la eombinacion 1s A + 1s B + 1s c ) de manera que a partir del so¬ 
lapamiento (s N , s,) se pueden obtener orbitales enlazantes y antienlazantes (Fig. 15.31). La 
regia general es que solo orbitales de la misma especie de simetria pueden tener un sola¬ 
pamiento no nulo, de manera que solo orbitales de la misma especie de simetria pueden 
formar combinaciones enlazantes y antienlazantes. Debemos recordar del Capitulo 14 que 
la seleeeion de los orbitales atomicos que tienen un solapamiento no nulo constituye la 
etapa inicial y central de la construccion de orbitales moleculares mediante el metodo 
LCAO. Ahora estamos en disposition de relacionar la teoria de grupos y la materia introdu- 
eida es ese capitulo. Los orbitales moleculares obtenidos a partir de un conjunto determi- 
nado de orbitales atomicos con solapamiento no nulo se identifican con la letra minuscula 
correspondiente a la especie de simetria. Asi, los orbitales que surgen del solapamiento 
(s N , s,) se denominan orbitales o, (o a*, si se quiere enfatizar que son antienlazantes). 

"'La's combinaciones lineales s 2 y s 3 tienen la especie de simetria E. yTiene el atomo de N 
orbitales eon solapamiento no nulo con estas combinaciones que generen orbitales e? La 
intuition sugiere que con N2p x y N2p y seria posible (como se comprueba en las Figs. 15.31b 
y c). Para confirmar esta conclusion podemos observar que en la tabla de caracteres de C 3v 
las funciones x e y perteneeen conjuntamente a la especie de simetria E. Por tanto, N2p x y 
N2p tambien perteneeen a E y pueden tener un solapamiento no nulo con s 2 y s 3 . Esta 
conclusion se puede comprobar multiplieando los caracteres y viendo que el producto se 
puede expresar como E x E = A, + A 2 + E. La Figura 15.31 muestra los dos orbitales e resul- 
tantes (son tambien dos orbitales e antienlazantes). 

La potencialidad del metodo se pone de manifiesto al analizar si los orbitales d del ato¬ 
mo central pueden participar en el enlace. Tal como se ha expuesto anteriormente, la tabla 
de caracteres de C 3v muestra que d^tiene simetria A, mientras que los pares (d x *_ Y i. d xy ) y 
[d , d ) se transforman segun E, por lo que se pueden obtener orbitales moleculares a par- 
tindehsolapamiento (s„ dj y del de las combinaciones s 2 , s 3 con los orbitales oftipo E. Si 
los orbitales c/son o no importantes en el enlace es una cuestion que la teoria de grupos no 
puede responder, ya que su grado de implieacion depende de consideraeiones energetieas, 
no de simetria. 


Ejemplo 15.5 Determinacion de que orbitales pueden eontribuir 
a un enlace 

Los cuatro orbitales HI s del metano desarrollan A, + T 2 . <(Con que orbitales del atomo C pue¬ 
den solaparse? iGue tipo de enlace seria posible si el atomo C tuviera orbitales d disponibles? 

Metodo Observar la tabla de caracteres de F d (en la Seccion de datos) y buscar orbitales s, 
p y of que dasarrollen A, o T 2 . 

Respuesta Un orbital s desarrolla A,, de manera que puede tener un solapamiento no nulo 
con la eombinacion A, de orbitales His. Los orbitales C2p desarrollan T 2 y pueden tener un 
solapamiento no nulo con la eombinacion T 2 . Los orbitales d xy , d yz y d zx desarrollan T 2 y 
pueden solapararse con la misma combinaeidn. Ninguno de los otros orbitales d desarrolla 
A, (desarrollan E) y, por tanto, permanecen como orbitales no enlazantes. 

Comentario Se deduce que en el metano hay orbitales o, resultado del solapamiento 
(C2s, His) y orbitales t 2 debidos al solapamiento (C2p, His). Los orbitales C3of pueden con- 
tribuir al ultimo orbital. La configuration con menor energla es probablemente a}t\, con 
todos los orbitales enlazantes ocupados. 
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Base original 



Sn 

S A 

S B 

Sc 

Bajo E 

Sn 

5a 

S B 

Sc 

C-; 

Sn 


Sc 

S A 

c 3 


Sc 

S A 

S B 

<7 V 

5 n 

s A 

Sc 

S B 

< 

Sn 

s B 

S A 

Sc 

a" 

S N 

s c 

S B 

S A 


Autoevaluacion 15.5 Considerar la molecula octaedrica SF 6 , con enlaces generados a par- 
tir del solapamiento de los orbitales de S y un orbital 2p de cada F dirigido hacia el atomo 
de S central. Este ultimo desarrolla A, g + E g + T lu . iQue orbitales de S tienen solapamiento 
no nulo ? Sugerir la configuracion mas probable del estado fundamental. 

[3s(A lg ),3p(Tj,3d(E g );a^ u e 4 g ] 


(c) Combinaciones lineales adaptadas a la simetria 

Flasta ahora solo hemos considerado la forma de las combinaciones lineales (como s,, etc.) 
que tienen una simetria determinada. La teoria de grupos dispone tambien de la posibilidad 
de considerar una base arbitraria, o un conjunto de orbitales atomicos (s A , etc.), como en- 
trada para generar combinaciones de una simetria determinada. Dado que estas combina¬ 
ciones estan adaptadas a la simetria de la molecula se denominan combinaciones lineales 
adaptadas a la simetria (SALC). Las combinaciones lineales adaptadas a la simetria son los 
bloques constituyentes de los orbitales moleculares LCAO, que incluyen combinaciones ta¬ 
les como i //,± y/, h utilizadas para construir orbitales moleculares en H 2 0 (Seccion 14.8a) y 
otros ejemplos mas complejos vistos posteriormente. La construccion de las SALC es la pri- 
mera etapa en cualquier tratamiento de orbitales moleculares. 

La tecnica para construir las SALC se deduce utilizando la gran potencialidad de la teo¬ 
ria de grupos. No expondremos la deduccion completa ya que es muy larga, pero presenta- 
remos las conclusiones principales a modo de un conjunto de reglas: 

1. Se construye una tabla que muestre el efecto de cada operacion sobre cada orbital de 
la base original. 

2. Para generar la combinacion de la especie de simetria especifica, se toma cada colum- 
na y: 

(i) Se multiplica cada miembro de la columna por el caracter de la correspondiente 
operacion. 

(ii) Se suman todos los orbitales de cada columna con los factores determinados 
en (i). 

(iii) Se divide la suma por el orden del grupo. 

Por ejemplo, para la base (s N , s A , s B , s c ) del NH 3 construimos la tabla que se muestra en el 
margen. Para generar la combinacion de A, tomamos sus caracteres (1, 1, 1, 1, 1, 1), las re¬ 
glas (i) y (ii) conducen a 

y/°c s N + s N + • • • = 6 s n 

El orden del grupo (el numero de elementos) es 6, de manera que la combinacion de sime¬ 
tria A, que se puede generar a partir de s N es el mismo s N . Aplicando el mismo metodo a la 
columna encabezada por s A se obtiene 

i/ t=|(s a + s B + s c + s A + s B + s c ) = |(s A + s B + Sc) 

A partir de las otras columnas no se obtiene informacion adicional, ya que conducen al 
mismo resultado. La combinacion que hemos obtenido es justamente la combinacion de s, 
utilizada anteriormente (aparte del factor numerico). 

Obtendremos ahora el orbital molecular global a partir de la combinacion lineal de to- 
das las SALC de las especies de simetria especificas. En este caso, el orbital molecular a, es 

W = + c i-5 

Este es el limite hasta donde puede llegar la teoria de grupos. Los coeficientes se deben ob- 
tener resolviendo la ecuacion de Schrodinger, ya que no surgen directamente de la simetria 
del sistema. 
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Cuando se intenta generar una SALC de la especie de simetria E aparece un problema, 
dado que para representaciones de dimension 2 o superior las reglas generan sumas de 
SALC, tal como se ilustra en el siguiente ejemplo. En C 3v , los caracteres de E son 2, -1,-1,0, 
0,0 de manera que bajo la columna de s N se obtiene 

i/r = i(2s N -s N -s N + 0 + 0 + 0} = 0 

Las otras columnas dan 

|(2s A -s B -s c ) I (2 s b - s A - s c ) |(2s c -s B -s A ) 

Sin embargo, cualquiera de estas expresiones se puede escribir eomo suma de las otras dos 
(no son "linealmente independientes"). La diferencia entre la segunda y la tercera da 
i (s B - s c ) de manera que esta combinacion y la primera expresion {(2s A - s B - s c ) son las 
dos SALC (ahora linealmente independientes) que hemos utiiizado en la discusion de los or- 
bitales e. 

15.6 Integrates nulas y reglas de selection 

Integrales de la forma 

/ = jw 3 dr (8) 

son usuales en meeanica cuantica ya que incluyen elementos matrieiales de operadores 
(Seecion 11.5d) y es importante conocer si deben ser necesariamente nulas. Para que la in¬ 
tegral no sea nula f, f 2 /jdebe desarrollar A, (o su equivalente). Para comprobar si es asi, los 
caracteres de las tres funciones se multiplican entre si de la misma manera que en las re¬ 
glas vistas anteriormente. 

Ejemplo 1 5.6 Decidir si una integral debe ser nula (2) 

Para una molecula del grupo C 2v , <da integral |(3d z j)x(3d X) ,) dres nula? 

Metodo Nos debemos referir a la tabla de caracteres del grupo C 2v (Tabla 15.3) y a los ca¬ 
racteres de la representacion irreducible desarrollada por 3z 2 -r 2 (la forma del orbital d z i), x 
y d xy ; a continuation utilizamos el procedimiento anterior (con una fila mas de multiplica- 
ciones). Observese que 3z 2 - r 2 = 2z 2 - x 2 - y 2 . 


Respuesta Se construye la siguiente tabla: 



E 

Q 

cr v 

< 


f> = d xy 

1 

1 

-i 

-i 

a 2 

f 2 = X 

1 

-1 

i 

-i 

B, 

f, = dp 

1 

1 

i 

i 

A, 


1 

-1 

-i 

i 

___— 


Los caracteres son los de B 2 y, por tanto, la integral es necesariamente nula. 


Autoevaluacion 15.6 iDebe ser la integral J(2p x )(2p 1 ,)(2p z ) dr necesariamente nula en un 
entorno octaedrico? 

[No] 


En los Capitulos 16 y 17 veremos que la intensidad de una lines espectral generada por 
una transicion molecular entre un estado initial |i) con funcion de onda ^ y un estado fi- 
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15.32 Polarizaciones de las transiciones permitidas 
en una molecula C 2> . Las partes sombreadas indican 
la estructura de los orbitales de las especies de 
simetria indicadas. La perspectiva de la molecula 
hace que los triangulos aparezcan distorsionados 
pero desde el lado cada uno de ellos es un triangulo 
isosceles. 



nal |f) con funcion de onda yr f depende del momenta dipolar (electrico) de la transicion g fi . 
La componente zde este vector esta definida por 

M z ,f, = (fWi> = -eJVf z V' i dT [9] 

siendo -e la carga del electron. Establecer las condiciones para que esta magnitud (e igual 
para las componentes xe y) sea nula equivale a especificar las reglas de seleccion para la 
transicion, que son las reglas que determinan si la transicion esta permitida. El momenta de 
transicion tiene la forma de la integral de la Ec. 8 de manera que, una vez eonocidas las es- 
peeies de simetria de los estados, se puede utilizar la teoria de grupos para decidir que 
transicion tiene el momenta dipolar de transicion nulo y, por tanto, esta prohibida. 

A modo de ejemplo, analizaremos si un electron de un orbital o, del H 2 0 (que pertenece 
al grupo C 2v ) puede realizar una transicion de momenta dipolar a un orbital 5, (Fig. 15.32). 
Hay que examinar las tres componentes del momenta dipolar de transicion, tomando f 2 de 
la Ec. 8 eomo x, yy z, sueesivamente. La observacion de la tabla de earacteres de C 2v mues- 
tra que estas componentes se transforman eomo B,, B 2 y A,, respectivamente. Los tres cal- 
culos se desarrollan eomo sigue: 



componente x 


componente y 


componente z 



E 

c 2 


< 

E 

C 2 cr v 

a) 

E 

Q 

O-v 



1 

-1 

1 

-1 

1 

-1 1 

-1 

1 

-i 

1 

-1 B, 

f 2 

1 

-1 

1 

-1 

1 

-1 -1 

1 

1 

i 

1 

1 

f, 

1 

1 

1 

1 

1 

1 1 

1 

1 

i 

1 

1 A, 

w. 

1 

1 

1 

1 

1 

1 -1 

-1 

1 

-i 

1 

-1 


Solamente el primer producto (con f 2 = x) genera A,, de manera que solo la componente x 
del momenta dipolar de transicion puede ser no nula. Por tanto, se concluye que la transi¬ 
cion de dipolo electrico entre o, y 6, esta permitida. Se puede proseguir para establecer 
que la radiacion emitida (o absorbida) esta polarizada en la direccion de las x y tiene su 
vector campo electrico en esta direccion ya que esta forma de radiacion se acopla con la 
componente x del dipolo de transicion. 


Ejemplo 15.7 Deduction de una regia de seleccion 

iEsta permitida la transicion p x —> p y tn un entorno tetraedrico? 

Metodo Hay que determinar si el producto p^gp*. con g = x, y o z, desarrolla A, utilizando 
la tabla de earacteres del grupo T d . 


Respuesta El proceso es el siguiente: 



E 

8C 3 

3C 2 

6 S 4 

6o- d 


(Py) 

3 

0 

-1 

-1 

1 t 2 


f 2 (q) 

3 

0 

-1 

-1 

1 t 2 


f, (pj 

3 

0 

-1 

-1 

1 



27 

0 

-1 

-1 

1 



A, se da una vez en este conjunto de earacteres, de manera que p x -4 p y esta permitida. 

Comentario Un analisis mas detallado (utilizando las matrices representacion en lugar de 
earacteres) muestra que solo g = z conduce a una integral que puede ser no nula, de mane¬ 
ra que la transicion esta polarizada en la direccion de las z, lo que sigmfica que la radiacion 
electromagnetica implicada en la transicion tiene su vector electrico en esta direccion. 
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Autoevaluacion 15.7 iCuales son las transiciones permitidas y que polarizacion tendran 
para un electron b, en una molecula del grupo C 4v ? 

lb, -h> b,(z); b, e(x, y)] 


Los siguientes eapitulos mostraran muchos mas ejemplos de como el uso sistematico de 
la simetria utilizando las tecnicas de la teoria de grupos simplifica en gran manera el anali- 
sis de la estructura molecular y de los espectros. 


Ideas clave 


□ teoria de grupos 

Elementos de simetria 
de los objetos 

□ operacion de simetria 

□ elemento de simetria 

15.1 Operaciones y elementos 
de simetria 

□ grupos puntuales 

□ grupos espaciales 

□ identidad 

□ rotacion de orden n 

□ eje principal 

□ reflexion 

□ piano de simetria 

□ inversion 

□ centro de simetria 

□ rotacion impropia de 
orden n 


□ eje de rotacion impropio de 
orden n 

15.2 Ciasificacion de las 
moleculas segun su 
simetria 

□ sistema de Schoenflies 

□ sistema de Hermann- 
Mauguin 

□ sistema internacional 

□ grupo cubico 

□ grupo icosaedrico 

15.3 Algunas consecuencias 
inmediatas de la 
simetria 

□ molecula polar 

□ molecula quiral 

□ par de enantiomeros 


Tablas de caracteres 

15.4 Tablas de caracteres y 
operaciones de simetria 

□ tabla de caracteres 

□ caracter 

□ clase 

□ orden 

□ especies de simetria 

□ representaciones 
irreducibles 

□ representacion 

□ base 

□ representacion matricial 

□ forma diagonal en bloques 

□ reducible (representacion) 

□ suma directa 

□ desarrollada 
(representacion) 


15.5 Integrates nulas y 
solapamiento orbital 

□ Combinaciones lineales 
adaptadas a la simetria 
(SALC) 

15.6 Integrates nulas y reglas 
de seleccion 

□ criterio de nulidad 

□ integrates de solapamiento 

□ construction de SALC 

□ regia de seleccion 
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Educ. 71,464 (1994). 
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C. Contreras-Ortega, L. Vera y E. Quiroz-Reyes, Flow great is the 
Great Orthogonality Theorem? J. Chan. Educ. 68, 200 (1991). 

C. Contreras-Ortega, L Vera y E. Quiroz-Reyes, More than one 
•character table: a warning on the use of the rules of the 
irreducible representations and their characters. J. Chem. Educ. 
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M. Flamermesh, Group theory. En Encyclopedia of applied 
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Ejercicios 

15.1 (a) La molecula de CH 3 CI pertenece al grupo puntual C 3v . Enumerar 
todos los elementos de simetria del grupo y localizarlos en la molecula. 

15.1 (b) La molecula de CCI 4 pertenece al grupo puntual T d . Enumerar 
todos los elementos de simetria del grupo y localizarlos en la molecula. 

15.2 (a) iCuales de las siguientes moleculas pueden ser polares: (a) pi- 
ridina (C 2v ), (b) nitroetano (C s ), (c) HgBr 2 en fase gas (QJ, (d) B 3 N 3 H 6 

(D 3 „)? 

15.2 (b) iCuales de las siguientes moleculas pueden ser polares: (a) 
CH 3 CI (C 3v ), (b) HW 2 (CO) 10 (DJ, (c) SnCI 4 (£)? 

15.3 (a) Utilizar propiedades de simetria para determinar si la integral 
\p x zp z dres necesariamente nula para una molecula con simetria C 4v . 

15.3 (b) Utilizar propiedades de simetria para determinar si la integral 
\p x zp z dres necesariamente nula para una molecula con simetria D 6h . 

15.4 (a) Demostrar que la transicion A, A 2 esta prohibida para una 
transicion de dipolo electrico en una molecula C 3v . 

15.4 (b) zEsta prohibida la transicion A lg -> E 2u para una transicion de 
dipolo electrico en una molecula D 6h ? 

15.5 (a) Demostrar que la funcion xy tiene la especie de simetria B 2 en 
el grupo C 4v . 

15.5 (b) Demostrar que la funcion xyz tiene la especie de simetria A, 
en el grupo D 2 . 

15.6 (a) Las moleculas pertenecientes a los grupos puntuales D 2h o C 3h 
no pueden ser quirales. zQue elementos de estos grupos prohiben la 
quiralidad? 

15.6 (b) Las moleculas pertenecientes a los grupos puntuales T h o T d no 
pueden ser quirales. zQue elementos de estos grupos prohiben la quira¬ 
lidad? 

15.7 (a) El grupo D 2 contiene los elementos £, C 2 y C", con las tres ro- 
taciones binarias alrededor de ejes perperdiculares entre si. Construir la 
tabla de multiplicacion del grupo. 

15.7 (b) El grupo C 4v contiene los elementos £, 2C„, C 2 y 2<r v , 2cr d . Cons¬ 
truir la tabla de multiplicacion del grupo. 

15.8 (a) Identificar los grupos puntuales a los que pertenecen los si¬ 
guientes objetos: (a) una esfera, (b) un triangulo isosceles, (c) un trian- 
gulo equiiatero, (d) un lapiz cilindrico sin punta. 

15.8 (b) Identificar los grupos puntuales a los que pertenecen los si¬ 
guientes objetos: (a) un lapiz cilindrico con punta, (b) una helice de tres 
palas, (c) una mesa de cuatro patas, (d) el lector (aproximadamente). 

15.9 (a) Enumerar los elementos de simetria de las siguientes molecu¬ 
las y determinar los grupos puntuales a los que pertenecen: (a) N0 2 , 
(b) N 2 0, (c) CHCI 3 , (d) CH 2 =CH 2 , (e) c/'s-CHBr=CHBr, (f) trons-CHCI=CHCI. 

15.9 (b) Enumerar los elementos de simetria de las siguientes molecu¬ 
las y determinar los grupos puntuales a los que pertenecen: (a) naftale- 
no, (b) antraceno, (c) los tres diclorobencenos. 

15.10 (a) Asignar (a) c/s-dicloroeteno y (b) frans-dicloroeteno a sus 
grupos puntuales. 


15.10 (b) Asignar grupos puntuales a las siguientes moleculas: (a) HF, 
(b) IF 7 (bipiramide pentagonal), (c) Xe0 2 F 2 ("columpio balancin''), 
(d) Fe 2 (CO) 9 (22), (e) cubano, C 8 H 8 , (f) tetrafluorocubano, C 8 H 4 F 4 (23). 



22 23 


15.11 (a) zCuales de las moleculas de los Ejercicios 15.9a y 15.10a pue¬ 
den ser (a) polares, (b) quirales? 

15.11 (b) iCuales de las moleculas de los Ejercicios 15.9b y 15.10b 
pueden ser (a) polares, (b) quirales? 

15.12 (a) Considerar la molecula de N0 2 del grupo C 2v . La combinacion 
p,(A) - p x { B) de los dos atomos de 0 (con x perpendicular al piano) desa- 
rrolla A 2 *zExiste algun orbital del atomo de N central que pueda tener 
un solapamiento no nulo con esta combinacion de orbitales de 0? 
zComo seria con la molecula de S0 2 que tiene orbitales 3 d disponibles? 

15.12 (b) Considerar la molecula de N0 3 del grupo C 3v . zExiste algun 
orbital del atomo de N central que pueda tener un solapamiento no 
nulo con la combinacion 2p z (A) - p z (B) - p z (C) de los tres atomos de 0 
(con z perpendicular al piano)? zComo seria con la molecula de S0 3 , que 
tiene orbitales 3 d disponibles? 

15.1 3 (a) El estado fundamental del N0 2 en el grupo C 2v es A,. zA que 
estados puede ser excitado por transiciones de dipolo electrico y que 
polarizacion de la luz es necesario utilizar? 

15.13 (b) La molecula de CI0 2 (que pertenece al grupo C 2v ) esta atra- 
pada en un solido. Se sabe que su estado fundamental es B,. La luz pola- 
rizada segun el eje de las /(paralelo a la separacion 00) excita a la mo¬ 
lecula a un estado superior. zCual es la simetria de este estado? 

15.14 (a) zQue estados del (a) benceno y (b) naftaleno se pueden al- 
canzar por transiciones de dipolo electrico desde su estado fundamental 
(totalmente simetrico)? 

15.14 (b) zQue estados del (a) antraceno y (b) coroneno (24) se pueden 
alcanzar por transiciones de dipolo electrico desde su estado fundamen¬ 
tal (totalmente simetrico)? 
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15 SIMETRIA MOLECULAR 


15.15 (a) A partir de f, = sen 0 y f 2 = cos 0 , deducir mediante argu- 
mentos de simetria y utilizando el grupo C s que la integral de su pro- 
ducto sobre una zona simetrica alrededor de 0 = 0 es nula. 


15.15 (b) Determinar si la integral de f,y f 2 del Ejercicio 15.15(a) es 
nula sobre una zona simetrica que es aproximadamente de 0 = 0 en el 
grupo C 3v . 


Probleinas 


Problenias numericos 

15.1 Enumerar los elementos de simetria y los grupos puntuales a los 
que pertenecen las siguientes moleculas: CH 3 CH 3 alternado, (b) ciclohe- 
xano silla y bote, (e) B 2 H 6 , (d) [Co(en) 3 ] 3+ , siendo en la etilendiamina (ig- 
norar su estructura precisa), (e) S 8 en forma de corona. zCuales de estas 
moleculas pueden ser (i) polares, (ii) quirales? 

15.2 El grupo C 2h contiene los elementos E, C 2 , a h , i. Construir la tabla 
de multiplicacion del grupo (el resultado de todas las multiplicaciones 
R.R siendo R, y R t operaciones del grupo) y encontrar un ejemplo de 
una molecula que pertenezca a este grupo. 

15.3 El grupo D 2h tiene un eje C 2 perpendicular al eje principal y un 
piano de simetria horizontal. Demostrar que el grupo debe tener nece- 
sariamente centro de inversion. 


15.4 Considerar la molecula de H 2 0 que pertenece al grupo C 2v . Tomar 
como base los dos orbitales His y los cuatro orbitales de Valencia del ato- 
mo de oxigeno para construir las matrices 6 x 6 que representan el grupo 
en esta base. Confirmar mediante la multiplicacion explicita de matrices 
(a) C 2 cr v = c 7 (y (b)cr v a(= C 2 . Confimar, mediante el calculo de las trazas, que 

(a) los elementos de simetria de la misma clase tienen el mismo caracter, 

(b) la representacion es irreducible y (c) la base desarrolla 3A, + B, + 2B 2 . 

15.5 Confirmar que la componente z del momento angular orbital es 
una base para una representacion irreducible de la simetria A 2 en C 3v . 

15.6 Las matrices (unidimensionales) D(Q) = 1 y D(C 2 ) = 1, y D(C 3 ) = 1 y 
D(C 2 ) = -1 representan ambas en el grupo C 6v la multiplicacion de grupo 
C 3 C 2 = C 6 , con D(Q) = +1 y -1, respectivamente. Utilizar la tabla de ea- 
racteres para confirmar estos resultados. iCuales son las representacio- 
nes de <7 V y <r d en cada caso? 

15.7 Construir la tabla de multiplicacion de las matrices spin de Pauli, 
<7, y la matriz unidad 2x2: 


a v 


(7, = 


0 1 
1 0 1 



-i 

0 




1 0 
o 1 , 


^Forman un grupo estas cuatro matrices bajo la multiplicacion (en el 
sentido de que o j a i <* a k para todas las matrices)? 

15.8 yQue representacion irreducible desarrollan los cuatro orbitales His 
del CH„? <-Existen orbitales s y p del atomo de C central que puedan formar 
orbitales moleculares con ellos? iPodrian los orbitales d, si estuvieran pre- 
sentes en el atomo de C, participar en la formacion de orbitales en el CH.? 

15.9 Suponer que una molecula de metano se distorsiona a la simetria 
(a).C 3v por alargamiento de un enlace, (b) C 2v por una especie de rnovi- 


niiento tijera por el que un angulo de enlace se abre y el otro se cierra 
ligeramente. iLos orbitales d estarian mas disponibles para el enlace? 

15.10 Las formas algebraicas de los orbitales fson una funeion radial 
multiplicada por uno de los siguientes factores: (a) z(5z 2 - 3 r 2 ), 
(b) y(5y 2 - 3 r 2 ), (c) x(5x 2 - 3r 2 ), (d) z(x 2 - y 2 ), (e) y(x 2 - z 2 ), (f) x(z 2 - y 2 ), 
(g) xyz Identificar las representaciones irreducibles desarrolladas por es¬ 
tos orbitales en (a) C 2v , (b) C 3v , (c) T d , (d) 0„. Considerar un ion lantanido 
en el centro de (a) un complejo tetraedrico, (b) un complejo octaedrico. 
iEn que conjunto de orbitales se desdoblan los siete orbitales f ? 

15.11 iEI producto xyz es necesariamente nulo cuando se integra sobre 
(a) un cubo, (b) un tetraedro, (c) un prisma hexagonal, cada uno de ellos 
centrado en el origen? 

15.12 Considerar la molecula de naftaleno como perteneciente al gru¬ 
po C ly , con el eje C 2 perpendicular al piano. Clasificar las representacio¬ 
nes irreducibles desarrolladas por los orbitales 2 p z del carbono y encon¬ 
trar sus combinaeiones lineales adaptadas a la simetria. 

15.13 La molecula de N0 2 pertenece al grupo C 2v , con el eje C 2 en la bi~ 
sectriz del angulo ONO. Tomando como base los orbitales N2s, N2p y 
02 p, identificar las representaciones irreducibles que desarrollan y cons¬ 
truir las combinaeiones lineales adaptadas a la simetria. 

15.14 Construir las combinaeiones lineales adaptadas a la simetria de 
los orbitales C2 p z del benceno y utilizarlas para calcular el determinante 
secular de Huckel. Este procedimiento conduce a ecuaciones que son 
mucho mas simples de resolver que las obtenidas utilizando los orbitales 
originales. Demostrar que los orbitales Huckel son los establecidos en la 
Seecion 14.9d. 


Problenias adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

15.15 B.A. Bovenzi y G. A. Pearce Jr [J. Chav. Soc. Dalton Trans, aceptado, 
1997] sintetizaron compuestos de eoordinacion del ligando tridentado pi- 
ridina-2,6-diamidoxima (C 7 H 9 N 5 0 2 , 25). La reaccion con NiS0„ produce un 
complejo en el que dos de los ligandos practicamente pianos estan unidos 
en angulo recto a un atomo de Ni. Identificar el grupo puntual y las opera¬ 
ciones de simetria del complejo cationico [Ni(C 7 H 9 N 5 0 2 ) 2 ] 2+ resultante. 
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15.16 R. Eujen, B. Hoge y DJ. Brauer [ Inorg. Chem. 36, 1464 (1997)] 
prepararon y caracterizaron diferentes complejos anionicos piano eua- 
drados de Ag(lll). En el complejo [frons-Ag(CF 3 ) 2 (CN) 2 ] los grupos Ag- 
CN son colineales. (a) Suponiendo rotacion libre de los grupos CF 3 (esto 
es, sin tener en cuenta los angulos AgCF y AgCH), identificar el grupo 
puntual de este complejo. (b) Suponer ahora que los grupos CF 3 no pue- 
den rotar libremente (por ejemplo, porque el ion esta en un solido). La 
estructura (26) muestra un piano que seeciona por la mitad el eje NC- 
Ag-CN y que es perpendicular a el. Identificar el grupo puntual del com¬ 
plejo si cada grupo CF 3 tiene un enlace CF en este piano (de manera que 
los grupos CF 3 no apuntan preferencialmente a ningun grupo CN) y los 
grupos CF 3 estan (i) alternados, (ii) eclipsados. 

CF 3 

S§f:|| | JU- cn 

_Ag 

NC— , 26 


CF 3 

15.17 En un estudio mediante ordenador de C.J. Marsden [Chem. Phys. 
Letts. 245, 475 (1995)] acerca de compuestos AM,, donde A pertenece al 
Grupo 14 de la Tabla Periodica y M es un metal alcalino, se muestran al- 
gunas desviaciones respecto de la estructura mas simetriea de cada for¬ 
mula. (a) Por ejemplo, la mayorla de las estructuras AM 4 no son tetrae- 
dros y tienen distintos valores de los angulos de enlace MAM, pudiendo 
derivarse de un tetraedro mediante la distorsion mostrada en (27). iCual 
es el grupo puntual de este tetraedro distorsionado? zCual es la especie 
de simetria de la distorsion, considerada como una vibracion del nuevo 
grupo menos simetrico? (b) Algunas estructuras AM 6 no son octaedricas, 
aunque se podrian derivar de un octaedro mediante la traslacion del eje 




C-M-C que se muestra en (28). zCual es el grupo puntual de este octae¬ 
dro distorsionado? zCual es la especie de simetria de la distorsion, consi¬ 
derada como una vibracion del nuevo grupo menos simetrico? 

15.18 En un estudio espectroscopico del C 60 , F. Negri, G. Orlandi y F. 
Zerbetto [J. Phys, Chem. 100, 10849 (1996)] asignaron picos del espec- 
tro de fluorescencia. La molecula tiene una simetria icosaedrica (/ h ). El 
estado eleetronico fundamental es A 1g y los estados excitados mas pro- 
ximos son T lg y G g . iEstan permitidas las transiciones inducidas por foto- 
nes desde el estado fundamental a alguno de los estados excitados? Ex- 
plicar la respuesta. iCual estaria permitida si la transieion estuviera 
acompanada de una vibracion que rompiera la paridad? 

15.19 Se sabe que la molecula H*, que juega un papel importante en 
las reacciones quimicas que tienen lugar en las nubes interesterales, es 
un triangulo equilatero. (a) Identificar sus elementos de simetria y de- 
terminar su grupo puntual. (b) Para una representacion de esta molecu¬ 
la, considerar los tres orbitales His y construir las matrices que repre- 
sentan el grupo en esta base, (c) Obtener la tabla de multiplicacion del 
grupo mediante la multiplicacion explicita de las matrices, (d) Determi- 
nar si la representacion es irreducible y, en este caso, dar la representa¬ 
cion irreducible obtenida. 

15.20 Recientemente se ha hallado el ion H 3 + en el espacio interestelar 
y en las atmosferas de Jupiter, Saturno y Urano. Los analogos H 4 aim no 
han sido hallados y se cree que la estructura piano cuadrada es inesta- 
ble repecto a la vibracion. Para una representacion del grupo puntual de 
esta molecula, considerar los cuatro orbitales His y determinar si esta 
representacion es irreducible. 
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Espectroscopia 1: 
espectros rotaeional 
y vibracional 


La estrategia general que adoptaremos en este capitulo es establecer expresiones para los 
niveles de energia de las moleculas y a continuacion aplicar reglas de seleccion y conside- 
raciones sobre las poblaciones para deducir la forma de los espectros. En primer lugar 
consideraremos los niveles de energia rotaeional, veremos como derivar expresiones para 
obtener sus valores y como interpretar los espectros de rotacion en funcion de las dimen- 
siones moleculares. No todas las moleculas pueden ocupar todos los estados rotaeionales: 
analizaremos la evidencia experimental de esta restriccion y su justificacion en funcion 
del spin nuclear y del principio de Pauli. A continuacion, consideraremos los niveles de 
energia vibracional de moleculas diatomicas y veremos como utilizar las caracteristicas de 
los osciladores armonicos desarrolladas en el Capitulo 12. Seguidamente estudiaremos las 
moleculas poliatomicas y veremos que sus vibraciones se pueden considerar como el re- 
sultado de un conjunto de osciladores armonicos independientes, de manera que podre- 
mos utilizar los mismos argumentos desarrollados para las moleculas diatomicas. Vere¬ 
mos tambien que las propiedades de simetria de las vibraciones de las moleculas 
poliatomicas son utiles para decidir que modos se pueden estudlar espectroscopicamente. 

El origen de las lineas espectrales en la espectroscopia molecular es la emision o absorcion 
de un foton al variar la energia de una molecula. La diferencia respecto a la espectroscopia 
atomica es que la energia de una molecula no solo puede cambiar como resultado de una 
transicion electronica, sino tambien porque puede experimentar cambios en sus estados ro- 
tacional y vibracional. Por tanto, los espectros moleculares son mas complejos que los a to¬ 
rn i cos, aunque tambien contienen informacion sobre un mayor numero de propiedades; su 
analisis conduce a valores de intensidad, longitud y angulos de enlace. Los espectros tam¬ 
bien proporcionan un metodo para determinar diferentes caracteristicas moleculares, par- 
ticularmente dimensiones, formas y momentos dipolares. 

En fase gas se pueden observar espectros de rotacion pura, en los que solo cambia el estado 
rotaeional de la molecula. Los espectros de vibracion de las muestras gaseosas presentan carac¬ 
teristicas debidas a las transieiones rotaeionales que acompanan a la excitacion de una vibra¬ 
cion. Los espectros electronicos, descritos en el Capitulo 17, muestran caracteristicas debidas a 
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16 ESPECTROSCOPIA 1: ESPECTROS ROTACIONAL Y VIBRACIONAl 


transiciones vibracionales y rotacionales que tienen lugar simultaneamente. La manera mas 
simple de tratar esta complejidad creciente es considerar cada tipo de transicion por separado 
y, a continuation, analizar eomo afectan los cambios simultaneos a la forma de los espectros. 


Aspectos generales de la espectroseopia 

Todos los tipos de espectros tienen aspectos comunes, que seran los que analizaremos en 
primer lugar. A menudo necesitaremos utilizar relaciones entre la frecuencia, v, la longitud 
de onda, X, y el numero de ondas, v, de la radiacion electromagnetica que ya han sido defi- 
nidos en la Introduction: 


X = 


c 

V 



( 1 ) 


Las unidades de los numeros de ondas son practieamente siempre la inversa del centimetro 
(enr 1 ). 

La Figura 16.1 recoge las frecuencias, longitudes de onda y numeros de ondas de dife- 
rentes zonas del espectro electromagnetico y anticipa el tipo de excitation molecular ca~ 
racteristico en cada zona. 


16.1 Tecnicas experimentales 

En la espectroseopia de emision una molecula experimenta una transicion desde un estado 
de energia elevada f, a uno de menor energia f 2 , emitiendo el exceso de energia en forma 
de foton. En la espectroseopia de absorcion se registra la absorcion neta' de la radiacion 
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16.1 Espectro electromagnetico y clasificacion de las regiones espectrales. La banda en la parte inferior de la ilustracion indica los tipos de transiciones que absorben o 
emiten en las distintas zonas. ("Magnetismo nuclear" se refiere a un tipo de transicion discutida en el Capitulo 18; "nuclear" en la derecha indica transiciones en nucleos.) 

1 Hablamos de absorcion neta porque al irradiar la muestra con una determinada frecuencia se estiniu- 
lan tanto la absorcion como la emision y el detector mide la diferencia, la absorcion neta. 
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16.2 Esquema de un espectrometro de absorcion 
tipico. Los haces pasan alternativamente a traves de 
la muestra y de la celda de referenda; el detector 
esta sincronizado con ellos, de manera que se 
determina la absorcion relativa. 


Detector 




Fuente 


Muestra 



Referenda 


Combinador 
de haces 



Rejilla 



Estaciones 
experimentales 

Radiacion 


Acelerador 

lineal 


Haz de 
electrones 


Repetidor 
del sincroton 


16.3 Un anillo de almacenamiento de sincroton. 

Los electrones proyectados hacia el anillo por el 
acelerador lineal y por el repetidor del sincroton 
son acelerados a una gran velocidad en el anillo 
principal. Un electron en un recorrido curvilineo 
esta sujeto a una aceleracion constante y una carga 
acelerada irradia energia electromagnetica. 


Baja frecuencia 



16.4 Un elemento dispersante sencitlo es un prisma, 
que separa espacialmente las frecuencias debido a que 
la materia tiene un indice de refraction mas elevado 
para una radiacion de alta frecuencia. La longitud de 
onda mas corta para la que se puede utilizar un 
prisma de vidrio es de unos 400 nm, mientras que con 
el cuarzo se puede llegar hasta unos 180 nm. 


incidente, practicamente monocromatica (una unica frecuencia), a medida que la radiacion 
se va desplazando a lo largo de un intervalo de frecuencias. La energia, hv, del foton emiti- 
do o absorbido y, por tanto, la frecuencia, v, de la radiacion emitida o absorbida, viene 
dada por la eondicion de frecuencia de Bohr 

hv = f, - E, (2) 

Las espectroscopias de emision y absorcion proporcionan la misma informacion sobre las 
separaciones entre los niveles energeticos, de manera que generalmente son las considera- 
ciones practicas las que determinan la tecnica a utilizar. Normalmente, la espectroscopia de 
emision solo se emplea en las regiones del visible y ultravioleta, mientras que la de absor¬ 
cion es mucho mas utilizada, por lo que nos centraremos esencialmente en ella. Ademas, 
los espectros de absorcion suelen ser mas faciles de interpretar que los de emision. 


(a) Fuentes de radiacion 

La Figura 16.2 muestra el esquema general de un espectrometro. La fuente generalmente pro¬ 
duce radiacion que se extiende en un intervalo de frecuencias. Para el infrarrojo lejano la fuen¬ 
te es un arco de mercurio introducido en un recipiente de cuarzo, de manera que es el cuarzo 
caliente el que genera la mayor parte de la radiacion. Para el infrarrojo cercano se utiliza un fi- 
lamerto de Nernst; este dispositivo consiste en un filamento de ceramica caliente que contiene 
oxidos de tierras raras (lantanidos), que emiten una radiacion muy parecida a la de un cuerpo 
negro real. Para la region del visible se emplea una lampara de tungsteno/yodo que produce 
una luz blanca intensa. Para el ultravioleta cercano se sigue aun utilizando una descarga a tra- 
ves de deuterio gaseoso o xenon en cuarzo. En algunos casos, la fuente genera una radiacion 
monocromatica que puede variar dentro de un int'ervalo de valores. Uno de tales generadores 
es el klystron, que es un dispositivo electronico usado para generar microondas. Los laser, que 
seran discutidos con mas detalle en el Capitulo 17, generan una radiacion electromagnetica 
monocromatica que a menudo se puede sintonizar en un amplio intervalo de frecuencias; para 
cubrir las diferentes zonas del espectro electromagnetico se utilizan distintos tipos de laser. 

Para ciertas aplicaciones es adecuada la radiacion del sincroton generada por un anillo 
de almacenamiento de sincroton. En un anillo de almacenamiento de sincroton un haz de 
electrones (en realidad, un conjunto de paquetes de electrones con un espaciado muy pe- 
queno) se despiaza a traves de un camino circular de varios metros de diametro. Dado que 
los electrones que se mueven circularmente son constantemente acelerados por las fuerzas 
que les mantienen en su camino, generan una radiacion (Fig. 16.3). La radiacion del sincro¬ 
ton se da en un amplio intervalo de frecuencias, desde el ultravioleta lejano hasta mas alia 
de los rayos X y, en todos los casos, excepto en la zona de microondas, es mucho mas in¬ 
tensa que la que se puede conseguir mediante las fuentes convencionaies. El inconveniente 
de esta fuente es que es tan grande y cara que suele ser una propiedad nacional mas que 
un instrumento de laboratorio. 
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16.5 Un interferometro de Michelson. El elemento 
que desdobla el haz divide el haz incidente en dos 
con una diferencia de recorridos que depende de la 
position del espejo M,. El compensador asegura que 
I os dos haces pasan por el mismo grosor de material. 
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16.6 Interferograma generado a medida que varia 
la longitud del recorrido, p, en el interferometro de 
la Fig. 16.5. La radiacion solo tiene una componente 
a una unica frecuencia. 
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(b) El elemento dispersante 

En todas las tecnicas especializadas que utilizan radiacion de microondas monocromatica y 
laser, los espectrometros de absorcion incluyen un componente que separa las frecuencias 
de la radiacion, de manera que se pueda registrar la variacion de la absorcion con la fre¬ 
cuencia. En los espectrometros convencionales este componente es un elemento disper¬ 
sante que separa la radiacion en distintas direcciones del espacio segun su frecuencia. 

El elemento dispersante mas simple es un prisma de vidrio o de cuarzo que utiliza la variacion 
del indice de refraction con la frecuencia de la radiacion incidente (Fig. 16.4). Normalmente, 
para la mayoria de los materiales el indice de refraction es mayor para la radiacion de frecuencia 
elevada, de manera que es esta la que experimenta una mayor dispersion al pasar a traves del 
prisma. El problema de que el mismo prisma absorba se puede evitar reemplazandolo por una re- 
jilla de difraccion, que consiste en una pieza de vidrio o ceramics a la que se le han hecho pe- 
quefias muescas separadas unos 1000 nm (separation comparable a la longitud de onda de la luz 
visible) y que esta recubierta de un deposito de aluminio reflectante. La rejilla provoca interfe- 
rencia entre las ondas reflejadas en su superficie, produciendose una interferencia constructiva a 
unos angulos especificos que dependen de la longitud de onda de la radiacion. 

(c) Tecnicas de transformada de Fourier 

Actualmente, los espectrometros modernos, y en particular los que trabajan en el infrarro- 
jo, practicamente siempre utilizan tecnicas de transformada de Fourier para la detection y 
analisis de los espectros. El punto crucial de un espectrometro con transformada de Fourier 
es un interferometro de Michelson, que es un dispositivo que analiza las frecuencias pre- 
sentes en una serial compuesta. La serial total que proviene de una muestra se puede asimi- 
lar a un acorde tocado con un piano y la transformada de Fourier de la serial es equivalente 
a la separation del aeorde en sus notas individuales: su espectro. 

Un interferometro de Michelson trabaja desdoblando el haz de la muestra en dos e in- 
troduciendo una diferencia de recorridos variable, p, entre ellos (Fig. 16.5). Cuando las dos 
componentes se recombinan existe una diferencia de fase entre ellas, de manera que inter- 
fieren constructiva o destructivamente dependiendo del camino recorrido. La serial detec- 
tada oscila a medida que las dos componentes estan alternativamente en fase o fuera de 
fase al cambiar la diferencia de caminos recorridos (Fig. 16.6). Si la radiacion tiene un nu- 
mero de ondas v, la intensidad de la serial detectada debida a la radiacion que se encuentra 
en el intervalo entre v, y v + dv, que simbolizaremos como I(p, v) dv, varia con p segun 

/(p, v) dv = 7(v) (1 + cos 2nvp) dv (3) 

Por tanto, el interferometro convierte la componente de la serial con un determinado nu- 
mero de ondas en una variacion de la intensidad de la radiacion recogida por el detector. 
Una senal real consiste en una radiation que se extiende en un amplio intervalo de nurne- 
ros de ondas, de manera que la intensidad total en el detector, que indicaremos mediante 
7(p), es la suma de todas las contribuciones correspondientes de todos los numeros de on¬ 
das de la serial (Fig. 16.7): 

/(p) = jf /(p, v) dv = £ 7(v) (1 + cos 2nvp) dv M 

El problema es determinar 7(v), la variacion de la intensidad con el nuniero de ondas, que 
es el espectro deseado, a partir de 7 (p) Este procedimiento es una tecnica matematica es- 
tandar conocida como "transformation de Fourier" que da su nombre a este tipo de espec- 
troscopia. En este caso, 

7(v) = 4 f {7(p)-|/(0)}cos2mpdp 
Jo 

donde 7(0) viene dada por la Ec. 4 con p = 0. Esta integration la realiza un ordenador co- 
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16.7 Interferograma obtenido cuando en la 
radiacion existen diferentes frecuencias (en 
este caso tres). 


Numero de ondas, v 

16.8 Las tres componentes de la frecuencia y 
sus intensidades que justifican el aspecto del 
interferograma de la Fig. 16.7. Este espectro es la 
transformada de Fourier del interferograma y es 
consecuencia de las tres frecuencias contribuyentes. 
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nectado al espectrometro y la respuesta, / (v), es el espectro de absorcion de la muestra 
(Fig. 16.8). 3 

La ventaja mas importante de este proeedimiento por transformada de Fourier es que se 
registra de forma continua toda la radiacion emitida por la fuente, contrariamente a lo que 
ocurre en un espectrometro en el que e! monocromador descarta la mayor parte de la ra¬ 
diacion generada. Debido a este hecho, los espectrometros con transformada de Fourier 
tienen una sensibilidad mayor que los convencionales. La resolucion que pueden alcanzar 
se determina a partir de la diferencia de recorridos maxima, p max , del interferometro: 

Av = —-— (6) 

2p max 

Para una resolucion de 0.1 cm"’ hace falta una diferencia maxima entre caminos recorridos 
de 5 cm. 

(d) Dctectores 

El tercer componente de un espectrometro es el detector, dispositivo que convierte la ra¬ 
diacion incidente en intensidad electrica para que se pueda procesar la serial o registrarla. 
Los dispositivos semiconductores sensibles a la radiacion, similares a los dispositivos de car¬ 
go acoplada (CCD) son cada vez mas utilizados para realizar esta funcion. Un detector de 
microondas tipico es un diodo cristalino consistente en una punta de tungsteno en contac- 
to con un semiconductor como el germanio, silicio o arseniuro de galio. 

Normalmente, la intensidad de radiacion que llega al detector se modula porque es mas 
facil amplificar senates alternadas que una serial estacionaria. En algunos casos, el haz se 
corta mediante un obturador que gira, mientras que en otros casos se modulan las propias 
caracteristicas de absorcion de la muestra. Las maneras de conseguir este ultimo tipo de 
modulacion se exponen mas adelante y en el Capitulo 18. 

(e) La muestra 

La mayor resolucion se obtiene en muestras gaseosas y a una presion lo suficientemente baja 
como para que las colisiones entre moleculas sean poco frecuentes. Las muestras gaseosas son 
esenciales para la espectroscopia de rotacion (microondas), ya que solo en este estado las mole¬ 
culas pueden girar libremente. Para conseguir una absorcion suficiente, los recorridos a traves de 
la muestra deben ser muy largos, del orden de metros, lo que se consigue multiplicando los ha- 
ces mediante espejos paralelos situados en los extremos de la cavidad que contiene la muestra. 

El intervalo mas usual para la espectroscopia de infrarrojo es entre 4000 errr 1 y 625 crrr ! . 
Tanto el vidrio ordinario como el cuarzo absorben en esta zona, lo que obliga a utilizar otro 
material para las ventanas; normalmente, la muestra es un liquido colocado entre ventanas 
de cloruro sodico (que es transparente hasta 625 cm -1 ) o de bromuro potasico (que es 
transparente hasta 400 cm- 1 ). Otros metodos de preparacion incluyen el molido de la 
muestra y la formacion de una pasta con "Nujol", un aceite de hidrocarburos, o preparar un 
pastilla solida mediante presion (por ejemplo, con bromuro de potasio en polvo). 

(f) Espectroscopia Raman 

En la espectroscopia Raman los niveles de energia de las moleculas se estudian analizando 
las frecuencias presentes en la radiacion dispersada por las moleculas. En un experimento ti¬ 
pico, un haz incidente monocromatico pasa a traves de la muestra y se registra la radiacion 
dispersada en la direccion perpendicular al haz (Fig. 16.9). Alrededor de 1 entre 10' de los 
fotones del haz incidente choca con las moleculas, les cede parte de su energia y sale con 

2 De forma mas precisa, es el espectro de transmision, ya que la serial depende de la intensidad transmi- 
tida. Sin embargo, se obtiene la misma informacion a partir de los espectros de absorcion y de transmi¬ 
sion, utilizandose normalmente el primer termino. 
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Monocromador 

16.9 Dispositivo adoptado en espectroscopia 
Raman. La radiacion dispersada se registra en angulo 
recto respecto a la radiacion incidente. 


una energia inferior. Estos fotones dispersados constituyen la radiacion Stokes de baja fre- 
cuencia. Otros fotones pueden recoger energia de las moleculas (si estan previamente exei- 
tadas) y salen eomo la radiacion anti-Stokes de alta frecuencia. La componente de la radia¬ 
cion dispersada en la direccion de avance sin eambio de frecuencia es la radiacion Rayleigh 
Las variaciones de frecuencia de la radiacion dispersada son muy pequenas, de manera 
que para observarlas es necesario que la radiacion incidente sea muy monocromatica. Ade- 
mas, la intensidad de la radiacion dispersada es tambien pequena, por lo que la radiacion in¬ 
cidente debe ser intensa. Los laser son ideales en ambos aspectos y han desplazado comple- 
tamente al mercurio utilizado inicialniente. Aunque los espectros Raman con laser se 
estudiaban originalmente utilizando radiacion incidente visible o ultravioleta, actualmente 
se utiliza radiacion del infrarrojo cercano, ya que evita las complicaciones debidas a la esti- 
mulacion de la fluorescencia (Seecion 17.3). La deteccion normalmente se realiza con un dis¬ 
positivo semiconductor. La espectroscopia Raman se suele utilizar de forma complementaria 
a la de infrarrojo, ya que, tal como veremos, ambas obedecen a distintas reglas de seleccion. 


16.2 Intensidades de las Imeas espectrales 

La relacion entre la intensidad transmitida, Z y la incidente, Z 0 , a una frecuencia dada es la 
transmitaneia, T, de la muestra a esta frecuencia: 



Empiricamente se observo que la intensidad transmitida depende de la longitud de la 
muestra, /, y de la eoncentracion molar de la especie que absorbe, [J], de acuerdo con la ley 

de Beer-Lambert: 


I=I 0 


( 8 ) 


La magnitud ees el coeficiente de absorcion molar (su nombre antiguo, aim muy utiliza¬ 
do, era el de "coeficiente de extincion"). El coeficiente de absorcion molar depende de la 
frecuencia de la radiacion incidente y es mayor donde la absorcion es mas intensa. Sus di- 
mensiones son de 1/(eoncentracion x longitud) y se expresan normalmente en litros por 
mol y por centimetre (L mot’ cnr 1 ). 3 La forma de la Ec. 7 sugiere la introduccion de la ab- 
sorbancia, A de la muestra a un determinado numero de ondas segun 


A=log^ 


o A - - log T 


[9] 


de manera que la ley de Beer-Lambert se convierte en 

A = £ [J]/ (10) 

El producto £ [J]/se conoce formalmente como la densidad optica de la muestra. 

Justification 16.1 


La ley de Beer-Lambert es un resultado empirico, aunque su forma es facilmente justifi- 
cable. La disminucion de intensidad, d/, que tiene lugar cuando la luz pasa a traves de 
una capa de grosor d/ que contiene una especie absorbente J a una coneentracion molar 
[J], es proporcional al grosor de la eapa, a la eoncentracion de J y a la intensidad inciden¬ 
te I (porque, como veremos a eontinuacion, la velocidad de absorcion es proporcional a 
la intensidad). Por tanto, podemos escribir 

d/=-fe[J] Idl 


3 Las unidades alternativas son cm 2 mol - ’. Este eambio de unidades enfatiza el hecho de que £ es una 
seccion transversal molar para la absorcion y que, euanto mayor es la seceion de la molecula para la 
absorcion, mayor es su capacidad para bloquear el paso de la radiacion incidente. 
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16.10 La intensidad de una transicion es el area en 
la representacion del coeficrente de absorcion molar 
frente al numero de ondas de la radiaeion incidente. 


donde k (kappa) es el coefieiente de proporcionalidad, o de forma equivalente: 


d I 
I 


= -k [J] d / 


Esta expresion es aplicable a todas las capas en las que podamos imaginar que esta divi- 
dida la muestra. Por tanto, cuando la intensidad incidente en una cara de la muestra es 
7 0 , para obtener la intensidad emergente de una muestra de grosor / sumamos todos los 
cambios sucesivos: 



Si la concentracion es uniforme, [J] es independiente de la posicion y la expresion se in- 
tegra a 

In y = — k [J] / 

Esta expresion se convierte en la ley de Beer-Lambert despues de convertir el logaritmo a 
base 10 utilizando In x = (In 10) log xy reemplazando frpor e In 10. 


Ilustracion 


La ley de Beer-Lambert implica que la intensidad de la radiaeion electromagnetica transmi- 
tida a traves de una muestra a un determinado numero de ondas disminuye exponencial- 
mente con el grosor de la muestra y con la concentracion molar. Si la transmitancia es 0.1 
para un recorrido de 1 cm (correspondiente a un 90% de reduccion de la intensidad), seria 
de (0.1 ) 2 = 0.01 para un recorrido doble (correspondiente a un 99% de reduccion de la in¬ 
tensidad global). 



16.11 Procesos que explican la absorcion y emision 
de la radiaeion y el hecho de que se alcance el 
equilibrio termico. El estado excitado puede volver al 
estado inferior, ya sea de forma espontanea o por un 
proceso estimulado por la radiaeion presente a la 
frecuencia de transicion. 


El valor maximo del coefieiente de absorcion molar, e max , es un indieador de la intensi¬ 
dad de la transicion. Sin embargo, dado que las bandas de absorcion normalmente se ex- 
tienden sobre un amplio intervalo de numeros de ondas, dar el coefieiente de absorcion a 
un numero de ondas determinado puede no proporcionar una informaeion real de la inten¬ 
sidad de una transicion. El coefieiente de absorcion integrado, Si, es la suma de los eoefi- 
cientes de absorcion sobre la banda completa (Fig. 16.10) y eorresponde al area bajo la cur- 
va en la representacion del coefieiente de absorcion molar frente al numero de ondas: 

Sl = j e(v) di> [11] 

rbanda 

Para lineas de anchura similar, los coeficientes de absorcion integrados son proporcionales 
a la altura de las lineas. 

(a) Intensidades de absorcion 

Einstein identified tres contribuciones a las transiciones entre estados. La absorcion esti- 
mulada es la transicion desde un estado de baja energia a uno de energia superior provo- 
cada por un campo electromagnetico que oscila a la frecuencia de la transicion. Cuanto 
mas intenso es el campo electromagnetico (la radiaeion incidente), mayor es la velocidad a 
la que se inducen las transiciones y mas intensa es la absorcion por parte de la muestra 
(Fig. 16.11). La expresion dada por Einstein para la velocidad de transicion, w, desde el esta¬ 
do inferior al superior es 4 

w=Bp _ (12) 

4 Concretamente, w es la velocidad de variacion de la probabilidad de que la molecula este en el estado 
superior: w = dP/df. 
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La constante B es el coeficiente de absorcion estimulada de Einstein y p dv es la densidad 
de energia de la radiaeion en ei intervalo de frecuencias entre vy v +dv, siendo v la fre- 
cuencia de la transicion. Cuando se expone una molecula a la radiaeion del cuerpo negro 
de una fuente a una temperatura T, p viene dada por la distribucion de Planck (Ec. 11.5): 5 


8 7rbv 3 /c 3 

^ hv/kT _ -j 


(13) 


En principio, podemos considerar que B es un parametro empirico que earacteriza la transi¬ 
cion: si B es grande, una intensidad dada de la radiaeion incidente va a inducir transieiones 
intensas y la muestra presentara una absorcion fuerte. La velocidad total de absorcion, LV, 
es el numero de moleeulas excitadas en un cierto intervalo dividido por la duracion del in¬ 
tervalo y coincide con la velocidad de transicion de una molecula multiplicado por el nu¬ 
mero de moleeulas en el estado inferior, N: \AJ = Nw. 

Einstein considero que la radiaeion tambien era capaz de inducir una transicion de la 
molecula desde el estado de mayor energia al inferior, generando un foton de frecuencia v. 
Asi, la velocidad de esta emision estimulada es 


w'=B'p (14) 

siendo B' el coeficiente de emision estimulada de Einstein. Observese que solo la radia- 
cion de la misma frecuencia que la transicion puede hacer que un estado excitado caiga a 
un estado inferior. Sin embargo, Einstein se dio cuenta de que la emision estimulada no es 
el unico camino por el que un estado excitado puede generar radiaeion y volver al estado 
inferior y sugirio que un estado excitado puede sufrir una emision espontanea a una velo¬ 
cidad independiente de la intensidad de la radiaeion (de cualquier frecuencia) presente. Asi, 
la velocidad total de transicion desde el estado superior al inferior es: 

w' = A+ B' p (15) 

La constante A es el coeficiente de emision espontanea de Einstein. La velocidad total de 
emision es 


W=N'[A+B'p) 


(16) 


siendo N' la poblacion del estado de mayor energia. 

Como veremos en la Justification 16.2, Einstein demostro que los coeficientes de absor¬ 
cion y emision estimuladas son iguales y que el coeficiente de emision espontanea esta re- 
lacionado con ellos mediante 


. (8Khv 2 \ n 

A= - B 

c 3 


(17) 


Justification 16.2 

En equilibrio termico, las velocidades totales de emision y absorcion son iguales y: 

NBp= N'(A+ B'p) 

Esta expresion se reordena a 

N'A AIB AjB 

P ~ NB-N'B' ~ NIN'- BIB ~ t hvlkT - B'lB 

En el ultimo paso hemos utilizado la expresion de Boltzmann (ver Introduction) para la 
relacion entre las poblaciones de los estados de energlas E y E 

JL = e -hvikr hv- E‘- E 
N 


5 La forma ligeramente diferente de la distribucion es debida a que p en la Ec. 11.5 se utiiiza para la 
densidad de energia eserita como p dA y que ahora se escribe como p dv, con |dA| = (c/v 2 ) dv. 
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16.12 Cuando un electron 1 s se convierte en un 
electron 2s existe una migracion esferica de carga y 
no hay momento dipolar asociado a la migracion; 
esta transicion esta prohibida por dipoio electrico. 

(b) Contrariamente, cuando un electron Isse 
convierte en un electron 2p, existe un dipolo 
asociado a la migracion de carga; esta transicion 
esta permitida. (Existen efectos sutiles, que este 
diagrama no intenta explicar, debidos al signo de la 
funcion de onda que dan un cierto caracter dipolar a 
la migracion de carga.) 


Este resultado es el mismo que el de la distribution de Planck (Ec. 13) que describe la 
densidad de radiation en equiiibrio termico. Ademas, comparando las dos expresiones 
para p se concluye que B' = B y que A esta relacionado con B mediante la Ec. 17. 


El hecho de que la emision espontanea se haga mas importante al aumentar la freeuen- 
cia es una conclusion muy importante, como veremos al considerar los laser (Seccion 17.5). 
La igualdad de los eoeficientes de absorcion y emision estimuladas implies que, para dos 
estados con la misma poblacion, la velocidad de la emision estimulada es la misma que la 
de la absorcion estimulada y, por tanto, no hay absorcion neta. 

A las frecuencias relativaniente bajas de las transiciones rotacionales y vibracionales podemos 
ignorar la emision espontanea y considerar que las intensidades de estas transiciones son fun¬ 
cion de la emision y absorcion estimuladas. Asi, la velocidad de absorcion neta viene dada por 

EV neta = NBp - N'B'p = {N - N') Bp (18) 

y es proporcional a la diferencia de poblaciones entre los dos estados implicados en la tran¬ 
sicion. 


(b) Reglas de selection y momentos de transition 

El concepto de "regia de selection' 1 lo vimos ya en las Secciones 13.3 y 15.6 relacionado con 
la posibilidad de que una transicion estuviera permitida o prohibida. Las reglas de seleccion 
son tambien aplicables a los espectros moleculares y la forma que adoptan depende del 
tipo de transicion. La idea elasica subyacente es que para que una molecula sea capaz de 
interaccionar con el campo electromagnetico y absorber o emitir un foton de frecuencia v, 
debe tener, al menos durante un instante, un dipolo que oscile a esta frecuencia. En meca- 
riica euantica este dipolo instantaneo se expresa en funcion del momento dipolar de transi¬ 
cion, jx n , entre los estados |i) y |f): 

m = (f||A,|fi) = /V> V4 dr [19] 


siendo p, el operador momento dipolar electrico. Se puede suponer que el tamaho del di¬ 
polo de transicion es una medida de la redistribucion de carga que acompaha a la transi¬ 
cion; una transicion sera activa (y generara o absorbera fotones) solo si la redistribucion de 
cargas que la acompaha es dipolar (Fig. 16.12). 

El coeficiente de absorcion (y emision) estimulada y, por tanto, la intensidad de la tran¬ 
sicion, es proporcional al cuadrado del momento dipolar de transicion y un analisis detalla- 
do muestra que 


6 = 


ln-nl 2 
6 £ 0 h 2 


( 20 ) 


La transicion contribuira al espectro solo si el momento de transicion es no nulo. Por tanto, 
para estabiecer las reglas de seleccion debemos establecer las condiciones para las que n, fi A 0. 

Una regia de seleccion general especifica las caracteristicas generales que debe tener 
una molecula para presentar un espectro de un determinado tipo. Por ejemplo, veremos 
que una molecula tiene espectro de rotation solo si tiene un momento dipolar electrico 
permanente. Esta regia, y otras parecidas para otro tipo de transiciones, se explicaran en las 
diferentes secciones de este capitulo. 

El estudio detallado de los momentos de transicion conduce a las reglas de seleccion es- 
pecificas, que expresan las transiciones permitidas en funcion de las variaciones de numeros 
cuanticos. Elemos visto ya ejemplos de reglas de seleccion especificas al discutir los espectros 
atomicos (Seccion 13.3), como la regia A/ = + 1 para el numero cuantico de momento angu¬ 
lar. Las reglas de seleccion especificas a menudo se pueden interpretar en funcion de las va¬ 
riaciones de momento angular provocadas por un foton (con su momento angular de spin 
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Frecuencia 


16.13 La forma de una linea espectral con 
ensanchamiento Doppler refleja la distribucion 
de Maxwell de velocidades de la muestra a la 
temperatura del experimento. Observese que la 
linea se ensancha al incrementar la temperatura. 
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intrfnseco s = 1) que entra o sale de una molecula y las discutiremos una vez que hayamos 
establecido los numeros cuanticos necesarios para describir la rotation y la vibration. 


16.3 Anchura de las lineas 

Diferentes efectos contribuyen a la anchura de las lineas espectrales. Algunas de estas eon- 
tribueiones se pueden modificar variando las condiciones y para conseguir una alta resolu¬ 
tion es necesario saber como minimizarias. Otras contribuciones no se pueden modificar, 
representando una limitation inherente a la resolution. 


(a) Ensanchamiento Doppler 

En muestras gaseosas un ensanchamiento importante lo provoca el llamado efecto 
Doppler, el desplazamiento de la frecuencia de la radiacion provocado por el acercamiento 
o alejamiento de la fuente respecto al observador. Cuando una fuente que emite radiacion 
electromagnetica a una frecuencia v se mueve con una velocidad s relativa a un observa¬ 
dor, este observador detecta radiacion de frecuencia 


^alejamiento ^ 


1 - s/c 


1 + s/cj 


1/2 


, = V 


(1 + s/c' 


11 - s/cj 


1/2 


( 21 ) 


siendo c la velocidad de la luz. Para velocidades no relativistas (s < c) estas expresiones se 
simplifican a 


^alejamiento * 


1 + s/c 


V 

1 - s/c 


( 22 ) 


En un gas las moleculas alcanzan grandes velocidades, de manera que un observador esta- 
cionario de-tecta el correspondiente desplazamiento Doppler de las frecuencias. Algunas 
moleculas se acercan al observador, otras se alejan; unas se mueven rapidamente, otras 
lentamente. La "linea" espectral observada es el perfil de absorcion o de emision resultante 
de todos los desplazamientos Doppler. El perfil refleja la distribucion de velocidades mole¬ 
cula res paralelas a la linea de mira (Section 1.3), que es la curva gaussiana en forma de 
campana (segun e - * 2 ). La forma de la linea Doppler es tambien gaussiana (Fig. 16.13) y los 
calculos muestran que, a una temperatura Fy si la masa de la molecula es m, la anchura de 
la linea a media altura (en funcion de la frecuencia o del numero de ondas) es 


2v 

prin 2 yn 

5A- — 

prin 21 

c 

m ) 

c 

m 


Para una molecula como el N 2 a temperatura ambiente {T~ 300 K), 8v lv~ 2.3 x 10~ 6 . Para 
una transition rotacional tipica con un numero de ondas de 1 crrr 1 (correspondiente a una 
frecuencia de 30 GHz), la anchura de la linea es de unos 70 kHz. 

El ensanchamiento Doppler aumenta con la temperatura ya que las moleculas alcanzan 
un intervalo de velocidades mas amplio. Por tanto, para obtener espectros con el minimo 
ensanchamiento es mejor trabajar a bajas temperaturas. 


(b) Ensanchamiento por tiempo de vida 

Experimentalmente se observa que las lineas espectroscopicas de muestras en fase gas no son 
infinitamente agudas, aunque practicamente se haya eliminado el efecto Doppler trabajando 
a bajas temperaturas. Este mismo hecho se observa en los espectros de muestras en fase con- 
densada y en disolution. Este ensanchamiento residual es debido a efecto meeanocuanticos. 
En particular, cuando se resuelve la ecuacion de Schrodinger para un sistema que evoluciona 
con el tiempo se obtiene que es imposible especificar exactamente los niveles de energia. Si 
en promedio un sistema persiste en un estado durante un tiempo z, que es el tiempo de vida 
del estado, sus niveles de energia estan expandidos en una magnitud del orden de <5E, siendo 



(24) 
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I = 3 m A rl + 3 m D r D 2 


C 

• “ 



16.14 Definicion de momenta de inercia. En esta 
molecula hay tres atomos identieos unidos al atomo 
B y otros tres distintos pero identieos entre si unidos 
al atomo C. En este ejemplo el centra de masas esta 
sobre el eje C 3 y las distances perpendiculares se 
miden desde el eje que pasa por los atomos B y C. 


Esta expresion es una reminiscencia del "principio de incertidumbre de Heisenberg (Ec. 
11.46) y en conseeueneia, este ensanehamiento por tiempo de vida se conoce a menudo 
como “ensanehamiento de incertidumbre". Si esta extension de la energia se expresa en 
funcion del numero de ondas a traves de SE = hcSv y se introducen los valores de las cons- 
tantes fundamentals, la expresion se convierte en 


5.3 cm -1 

Sv ~ —7- 

r/ps 


(25) 


Ningun estado exeitado tiene un tiempo de vida infinito; por tanto, todos los estados estan 
sujetos a eierto ensanehamiento de tiempo de vida de manera que cuanto mas eorto es el 
tiempo de vida de los estados implicados en la transicion, mayor es el ensanehamiento de 
las correspondientes lineas espectrales. 

Existen dos proeesos responsables de los tiempos de vida finitos de los estados excita- 
dos. El dominante en las transiciones de baja frecuencia es la desactivacion por eolisiones, 
debida a las eolisiones entre moleculas o con las paredes del recipiente. Si el tiempo de 
vida colisional, que es el tiempo medio entre eolisiones, es r col , el ensanehamiento colisio- 
nal resultante es <5£ col = /j/r ral . Dado que r col = 1/z, donde z es la frecuencia de colision, a 
partir del modelo einetieo de los gases (Seccion 1.3) sabemos que z es proporcional a la 
presion p, de manera que el ensanehamiento colisional es proporcional a la presion y se po- 
dra minimizar trabajando a bajas presiones. 

La velocidad de la emision espontanea no se puede modificar, siendo un limite natural 
para el tiempo de vida de un estado exeitado; el ensanehamiento de tiempo de vida resul¬ 
tante es la anchura natural de la transicion. La anchura natural es una propiedad intrinseca 
de la transicion y no se puede modificar cambiando las condiciones. Las anchuras naturaies 
dependen fuertemente de la frecuencia de la transicion (aumentan con el coeficiente de 
emision espontanea A y, por tanto, con v 3 ) de manera que las transiciones de baja frecuen¬ 
cia (como las transiciones de microondas de la espectroscopia rotacional) tienen unas an¬ 
churas naturaies muy pequenas, siendo los ensanchamientos colisional y Doppler los predo- 
minantes. Los tiempos de vida naturaies de las transiciones electronicas son mucho mas 
cortos que los de las vibracionales y rotacionales, de modo que las anchuras naturaies de las 
transiciones electronicas son mucho mayores que las de las transiciones de rotacion y vibra- 
cion. Por ejemplo, el tiempo de vida natural tipico de un estado electronico exeitado es de 
unos 10 -8 s (10 ns), correspondiente a una anchura natural de unos 5 x 10' 4 cm -1 (15 MHz). 
El tiempo de vida natural tipico de un estado rotacional es de unos 10 3 s, correspondiente a 
una anchura natural de solo 5 x 10 15 errr 1 (del orden de 10~ 4 Hz). 


Espectros de rotacion pura 

La estrategia general que utilizaremos para discutir los espectros moleculares y la informa- 
cion que contienen es la de hallar expresiones para los niveles energeticos de las moleculas 
y calcular las frecuencias de transicion aplicando las reglas de seleccion. A continuacion, 
intentaremos predecir la forma del espectro considerando los momentos de transicion y las 
poblaciones de los estados. En esta seccion ilustraremos esta estrategia considerando los 
estados rotacionales de las moleculas. 


16.4 Momentos de inercia 

El parametro molecular clave en este punto es el momento de inercia, I, de la molecula 
(Seccion 12.6). El momento de inercia de una molecula se define como la masa de cada 
atomo multiplicada por el cuadrado de su distancia al eje de rotacion que pasa por el cen¬ 
tra de masas de la molecula (Fig. 16.14): 

/= 5 >' r - 


[26] 
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16.15 Un rotor asimetrico tiene tres momentos de 
inercia distintos; los tres ejes de rotacion coinciden 
en el eentro de masas de la moleeula. 


donde r- es la distancia del atomo / al eje de rotacion. El momento de inercia depende de 
las masas de los atomos presentes en la moleeula y de su geometrla, de manera que pode- 
mos adelantar (despues lo veremos de forma explfeita) que la espectroscopia de rotacion 
nos proporcionara informacion acerca de las longitudes y angulos de enlace. 

En general, las caracteristicas rotacionales de cualquier moleeula se pueden expresar en 
funcion de los momentos de inercia respecto a tres ejes de la moleeula que son perpendi- 
culares (Fig. 16.15). El convenio es identifiear los ejes como 4 I b e I rJ eseogidos de manera 
que / c > / b > 7 a . Para las moleculas lineales el momento de inercia alrededor del eje internu- 
clear es nulo. En la Tabla 16.1 se recogen las expresiones explicitas para los momentos de 
inercia de algunas moleculas simetricas. 

Tabla 16.1 Momentos de inercia* 


1. Moleculas diatomicas 



/ = 


m A m 6 

m 


R 2 = /UR 2 


2. Rotores lineales 



m A m g /t?a 
3. Rotores simetricos 



/= m A R 2 + m c R' 2 
(m A /?- m c R') 2 
m 


I = 2m A R 2 


/|j = 2 m A R 2 (1 - cos 9) 

I y = m A R 2 (1 - cos 9) 

+ ~~ ( m B + m c ) R 2 (1 +2 cos 9) 

w c R‘ ,, , 

+ —^=— F(3m. + m R ) R 
m 

+ 6m A /?[i(1 +2 cos 9)V 12 } 


/|i = 2 m A R 2 (1 - cos 9) 
4 = m A /? 2 (1 - cos 9) 


m * mB R 2 {] +2 cos 9) 
m 


k = 4 m A « 2 
4 = 2 m A R 2 + 2 m c R' 2 


4. Rotores esfericos 



* En cada caso m es la masa total de la moleeula. 
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Ejemplo 16.1 Calculo del momento de inereia de una moleeula 

Calcular el momento de inereia de una moleeula de H,0 alrededor de su eje binario [el que 
pasa por la biseetriz del angulo HOH (1)]. El valor de este angulo es de 104.5° y la longitud 
de enlace es 95.7 pm. 

Metodo Segun la Ec. 26, el momento de inereia es la suma de las masas multiplicado por 
el cuadrado de sus distancias al eje de rotacion, que se puede expresar utilizando la trigo- 
nometria en funcion del angulo y longitud del enlace. 

Respuesta A partir de la Ee. 26, 

/= V m .r 2 = m H r 2 + 0 + m H r 2 H = 2m H r 2 

Si se representan el angulo y la distancia de enlace por 20 y R, respectivamente, la trigono- 
metria conduce a r H = fisen 0. Se deduce, pues, que: 

7 = 2 m H R 2 sen 2 0 

La sustitueion de los datos conduce a 

/= 2 x (1.67 x 10- 27 kg) x (9.57 x lO’" m) 2 x sen 2 52.3° 

= 1.91 x 10' 47 kg m 2 

Comentario La masa del atomo de 0 no contribuye al momento de inereia para este modo 
de rotacion ya que este atomo permanece inmovil mientras que los de H giran a su alrededor. 


Autoevaluacion 16.1 Calcular el momento de inereia de una moleeula de CH 35 CI 3 alrede¬ 
dor de su eje ternario. La longitud del enlace C-CI es 177 pm y el angulo HCCI es 107°; 
m( 35 CI) = 34.97 u. 

[4.99 x 10~ 45 kg m 2 ] 


Rotor 

lineal 


Rotor 

esferico 

/ 




Rotor 



16,16 llustracion esquematica de la clasifieacion de 
los rotores rigidos. 


Supongamos inicialmente que las moleculas son rotores rigidos, o sea, euerpos que no 
se distorsionan bajo los efectos de la rotacion. Los rotores rigidos se pueden elasificar en 
cuatro tipos (Fig. 16.16): 

Los rotores esfericos (o trompos esfericos) tienen los tres momentos de inereia igua- 
les (ejemplos: CH 4 , SiH 4 y SF 6 ). 

Los rotores simetricos (o trompos simetricos) tienen dos momentos de inereia igua- 
les (ejemplos: NH 3 , CH 3 CI y CH 3 CN). 

Los rotores lineales tienen un momento de inereia (a lo largo del eje) igual a cero 
(ejemplos: C0 2 , HCI, OCS y HC=CH). 

Los rotores asimetricos (o trompos asimetricos) tienen los tres momentos de inereia 
distintos (ejemplos: H z O, H 2 CO y CH 3 OH). 

En el lenguaje de la teoria de grupos, un rotor esferico es una moleeula que perteneee a un 
grupo puntual cubico o icosaedrico; un rotor simetrico es una moleeula que tiene por lo 
menos un eje de simetria ternario. Todas las moleculas diatomicas son rotores lineales. Un 
rotor asimetrico es una moleeula sin eje ternario (o superior), aunque puede tener otros 
elementos de simetria como un eje binario o pianos de simetria. Los niveles de energia de 
los rotores asimetricos son complejos y no los consideraremos. 

16.5 Niveles de energia de rotacion 

Los niveles de energia rotacional de un rotor rigido se pueden obtener resolviendo la ecua- 
cion de Schrodinger apropiada. Afortunadamente, existe una manera mas sencilla de obte- 





16 ESPECTROSCOPIA 1: ESPECTROS .ROTACIONAL Y VIBRACIONAL 


468 


ner la expresion exacta que consiste en partir de la expresion clasica de la energia de un 
cuerpo que gira, expresarla en funcion del momenta angular y entonces imponer a la ecua¬ 
cion las propiedades mecanocuanticas del momenta angular. 

La expresion clasica para la energia de un cuerpo que gira alrededor de un eje o es: 

E o = K«®« (27) 

donde co a es la velocidad angular (en radianes por segundo, rad s _1 ) alrededor del eje e 1 u es 
el correspondiente momenta de inercia. Un cuerpo que puede girar libremente alrededor 
de tres ejes tiene una energia 

£ = 1 / (,p 4- — f ftp + — I op 

c 2 l a w a + 2 l b UJ b + 2 I c UJ c 


Dado que el momenta angular clasico alrededor del eje o es J a = I 0 co a , con expresiones simi- 
lares para los otros ejes, se deduce que 


12 1 2 

£_ ±0 , J b 


Jl 


21 2 L 2L 


(28) 


Esta es la ecuacion clave. En la Section 12.7b describimos las propiedades mecanocuanticas 
del momenta angular, que podemos utilizar ahora conjuntamente con esta ecuacion para 
obtener los niveles de energia de rotacion. 


(a) Roto res esferieos 

Cuando los tres momentos de inercia son iguales a un cierto valor /, como en las moleculas 
de CH 4 y SF 6 , la expresion clasica para la energia es 

J r J l + J l + J l J± 

16 21 21 



16.1 7 Niveles de energia rotacional de un rotor 
lineal o esferieo. Observese que la separacion entre 
niveles vecinos aumenta con J. 


siendo_/el modulo del momenta angular. Se puede obtener de forma inmediata la expre- 
sion cuantica haciendo el cambio 

J 2 ^J{J+l)h 2 J= 0 , 1 , 2 ,... 

Por tanto, la energia de un rotor esferieo esta limitada a los valores 

Ej = J(J+ 1= 0,1,2,... (29) 

La Figura 16.17 ilustra la disposicion resultante de los niveles de energia. Normalmente, la 
energia se expresa en funcion de la constante rotacional, B, de la molecula, siendo 

hcB=— por lo qu eB=— [30] 

21 4kcI 

La expresion para la energia es 

Ej = hcBJ (7 + 1 ) J= 0,1,2,... (31) 

La constante rotacional definida en la Ec. 31 es un numero de ondas. 6 La energia de un es- 
tado rotacional se expresa normalmente como el termino de rotacion, F[J), que es un nu¬ 
mero de ondas, dividiendo por he: 

F(J) = BJ(J+ 1) (32) 

La separacion entre niveles contiguos viene dada por 

F(J)-F(J-1) = 2fiJ (33) 

6 La definicion de B como un numero de ondas sera util cuando tratemos los espectros de vibracion-ro- 
tacion. Sin embargo, para la espectroscopia de rotacion pura es mas normal definir a 6 como una fre- 
cuencia. Asi, B = hl4ji/y la energia es E = hBJ (J + 1). 
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Dado que la constante rotaeional disminuye cuando / aumenta, es facil deducir que las 
moleculas grandes tienen los niveles de energfa rotaeional mas cercanos. Podemos estimar 
la magnitud de la separation considerando el CCI 4 : a partir de las longitudes de enlace y de 
las masas de los atomos se obtiene /= 4.85 x 10~ 45 kg m 2 y, por tanto, 8 = 0.0577 cnr 1 . 


(b) Rotores simetricos 

En los rotores simetricos dos momentos de inercia son iguales y distintos a! tercero (eomo 
en CH 3 CI, NH 3 y C 6 H G ); el unico eje de la molecula es su eje principal (o e/e de la figura). 
Representaremos el momento de inercia a lo largo del eje principal mediante I n y los otros 
dos por 1 L . Si / (( > l L , el rotor se clasifica eomo oblate (aplanado, como una galleta o el 
C 6 H 6 ); si /ji < / x , se clasifica como prolate (alargado, como un cigarrillo o el CH 3 CI). La ex- 
presion clasica para la energia, Ec. 28, se convierte en 




Jl + Jl 


21 , 


A 

A 


Esta ecuacion se puede expresar en funeion de J 2 = J] + J 2 + J 2 C : 


f = 


AzA 

A 






Jl 


(34) 


Ahora se puede generar la expresion cuantiea reemplazando J 2 por J(J + 1 )!i 2 , siendo J el 
numero cuantico de momento angular. A partir de la teorla cuantiea para el momento an¬ 
gular (Section 12.7b), sabemos que la componente del momento angular alrededor de 
cualquier eje esta restringida a los valores Kh, con K= 0, ±1,..., ±J. [K es el numero cuan¬ 
tico utilizado para identificar una componente sobre el eje principal; Mj se reserva para 
una componente sobre un eje definido externamente.) Por tanto, si reemplazamos tambien 
J\ por K 2 h 2 , obtenemos finalmente que los terminos rotacionales son 

F(J, K) - BJ(J+ 1) + (4- B)K 2 J= 0,1,2,... K= 0. +1. ±J (35) 



A J 



con 



8 = 


h 

\ncl L 


[36] 


La Ec. 35 pone de manifiesto lo que cabla esperar respecto a la dependencia de los niveles 
de energia con los dos momentos de inercia distintos de la molecula. Cuando K = 0, no hay 
componente del momento angular a lo largo del eje principal y los niveles de energia de- 
penden solo de I L (Fig. 16.18). Cuando K = ±J, practicamente todo el momento angular es 
debido a la rotacion alrededor del eje principal y los niveles de energia estan esencialmente 
determinados por / M . El signo de K no afecta a la energia porque valores opuestos de K co- 
rresponden a sentidos de rotacion opuestos y la energia no depende del sentido de rota- 
cion. 


Ejemplo 16.2 Calculo de los niveles de energia de rotacion 
de una molecula 


16.18 Significado del numero cuantico K. 

(a) Cuando |K] esta cerca de su valor maximo, J, la 
mayor parte de la rotacion molecular se da alrededor 
del eje principal, (b) Cuando K = 0 la molecula no 
tiene momento angular a lo largo de su eje principal: 
es una rotacion extremo-sobre-extremo. 


Una molecula de H NH 3 es un rotor simetrico con una longitud de enlace de 101.2 pm y un 

angulo HNH de 106.7°. Caicular sus terminos rotacionales. 

Metodo Empezar calculando las constantes rotacionales A y B utilizando las expresiones 
para los momentos de inercia de la Tabia 16.1. A continuacion, emplear la Ec. 35 para cai¬ 
cular los terminos rotacionales. 
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16.19 Significado del numero cuantico M,. 

(a) Cuando Mj esta cerea de su valor maximo, 7, la 
mayor parte de la rotacion molecular se da alrededor 
del eje de laboratorio z (b) Un valor intermedio de 
AT,, (c) Cuando Mj = 0 la molecula no tiene momenta 
angular a lo largo del eje z. Los tres diagramas 
corresponden a un estado con K= 0; existen los 
eorrespondientes diagramas para diferentes valores 
de K, en los que el momenta angular esta a 
diferentes angulos respecto del eje principal 
de la molecula. 
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Respuesta La sustitueion de m A = 1.0078 u, m B = 14.0031 u, R = 101.2 pm y 0 = 106 7“ 
en la segunda expresion para rotores simetricos de la Tabla 16.1 conduce a = 4.4128 x 
10 47 kg m 2 e I L = 2.8059 x 10" 47 kg m 2 . Por tanto, A = 6.344 cnr 1 y B = 9.977 crrr 1 . A partir 
de la Ec. 35 se obtiene 

F{J, K) /cm-' = 9.977 7(7+ 1) - 3.633 K 1 

Conientario Para J = 1 la energia neeesaria para que la molecula gire esencialmente alre¬ 
dedor de su eje principal [K = ±J) es equivalente a 16.32 cm" 1 , mientras que la rotacion ex- 
tremo-sobre-extremo ( K= 0) corresponde a 19.95 cm -1 . 


Autoevaluacion 16.2 Una molecula de CH 3 35 CI tiene una longitud de enlace C-CI de 178 pm, 
de C-H de 111 pm y un angulo HCH de 110.5°. Calcular sus terminos de energia rotacional. 

[F(J, K) /cm" 1 = 0.444 J (J + 1) + 4.58 K 2 ] 


(c) Rotores lineciles 

Para un rotor lineal (conio C0 2 , HCI y C 2 H 2 ), considerando los nucleos como masas puntuales, 
la rotacion solo tiene lugar alrededor de un eje perpendicular a la linea entre atomos y el 
momento angular alrededor de la linea es nulo. Por tanto, la componente del momenta an¬ 
gular alrededor del eje principal de un rotor lineal es identicamente nula y K=0 en la Ec. 35. 

Por tanto, los terminos rotacionales de una molecula lineal son J;; 

F(J) = BJ{J+ 1) 7=0, 1,2,... (37) If 

Esta expresion es exactamente la Ec. 32 pero hemos llegado a ella de una forma significati- 
vamente distinta: aqui K= 0 mientras que para un rotor esferico A= B. A 

(d) Degeneracion y efecto Stark 

La energia de un rotor simetrico depende de 7y de K y cada nivel, excepto aquellos con J 
K = 0, es doblemente degenerado: los estados con /Cy -K tienen la misma energia. Sin em¬ 
bargo, no debemos olvidar que el momento angular de la molecula tiene una componente ■’§ 
en un eje de laboratorio externo. Esta componente esta cuantizada y sus valores permitidos j§ 
son Mjh con Mj = 0, ±1,..., ±7, lo que proporciona 27 + 1 valores totales (Fig. 16.19). El jj 
numero cuantico Mj no aparece en la expresion de la energia, pero es necesario para la es- ;Jj 
pecificacion completa del estado de un rotor. En consecuencia, todas las 27+ 1 orientacio- :4 
nes de la molecula que gira tienen la misma energia, deduciendose que un nivel de un M 

rotor simetrico es 2 (27 + 1) veces degenerado para K ? 0 y (27 + 1) veces degenerado si ;| 

K= 0. Un rotor lineal tiene siempre K= 0, pero el momento angular puede tener 27+1 ’Jj 

componentes en el eje de laboratorio y su degeneracion es 27+ 1. ;i 

Un rotor esferico se puede considerar como una version del rotor simetrico con A igual . 
a B. El numero cuantico K puede tomar cualquiera de los 27 + 1 valores, pero la energia es fl 
independiente de su valor. Por tanto, ademas de ser 27 + 1 veces degenerado por su orien- J 
tacion en el espacio, el rotor tambien tiene una degeneracion 27 + 1 originada por su Ji 
orientacion con respecto a un eje arbitrario de la molecula. La degeneracion total de un ro- j 
tor simetrico con numero cuantico 7 es, por tanto, (27 + I) 2 . Esta degeneracion aumenta 
muy rapidamente: por ejemplo, cuando 7= 10, existen 441 estados con la misma energia. Jj 

La degeneracion asociada al numero cuantico Mj (la orientacion de la rotacion en el es- .Jj 

pacio) se elimina parcialmente al aplicar un campo electrico a una molecula polar (por ;J 
ejemplo, HCI 0 NH 3 ), como se ilustra en la Figura 16.20. El desdoblamiento de los estados JJ 

mediante la aplicacion de un campo electrico se denomina efecto Stark. Para un rotor li- m 

neal en un campo electrico £ la energia del estado |7, Mj ) viene dada por if 

E (7, Mj) = hcBJ (7 + 1) + 0 (7, M) /r 2 <f 2 
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16.20 Efecto de ur campo electrico sobre los 
niveles de energia de un rotor lineal polar. Todos 
los niveles son doblemente degenerados excepto 
euando Mj = 0. 



Fuerza centn'fuga 


16.21 Efecto de la rotation sobre una molecula. 
La fuerza centrifuga originada por la rotation 
distorsiona la molecula abriendo los angulos y 
alargando ligeramente los enlaces. Este efecto 
incrementa el momenta de inercia de la molecula 
y, por tanto, disminuye su constante rotational. 


siendo 

r,Ml D - 3Mj} 

0[J ' ji 2hcBJ(J + 1) (2J - l) [2J + 3) 


(38 b) 


Observese que la energia de un estado con numero cuantico Mj depende del cuadrado del 
momenta dipolar permanente, p. Por tanto, el analisis del efecto Stark se puede utilizar 
para medir esta propiedad, aunque la tecnica esta limitada a moleculas lo suficientemente 
volatiles como para ser estudiadas mediante espectroscopia de microondas. Sin embargo, 
puesto que los espectros se pueden registrar a presiones tan bajas eomo de 1 Pa, puede es- 
tudiar incluso las moleculas practicamente no volatiles. Por ejemplo, se puede estudiar el 
cloruro sodieo como moleculas diatomicas de NaCI a elevadas temperaturas. 


(e) Distorsidn centrifuga 

Hasta ahora hernos considerado las moleculas como rotores rigidos. Sin embargo, los ato- 
mos de moleculas en rotacion estan sujetos a fuerzas centrifugas que tienden a distorsio- 
nar la geometria molecular y a cambiar los momentos de inercia (Fig. 16.21). La distorsion 
centrifuga sobre una molecula diatomica provoca un incrementa del enlace y un aumento 
del momenta de inercia. En consecuencia, la distorsion centrifuga reduce la constante ro~ 
tacional y los niveles de energia estan ligeramente mas proximos de lo que preven las ex¬ 
presses para un rotor rigido. Normalmente, este efecto se tiene en cuenta de una forma 
bastante empirica restandole un termino a la energia y escribiendo 

FU) = BJU+D- DjJ 2 (J+ I) 2 (39) 


El parametro Dj es la constante de distorsion centrifuga, que es elevada euando el cuerpo 
es facilmente deformable. La constante de distorsion centrifuga de una molecula diatomica 
esta relacionada con el numero de ondas del enlace, v (que, como veremos, es una rnedida 
de su rigidez), mediante la relacion aproximada ‘ 


Asi, la convergencia de los niveles rotacionales al aumentar el valor de Jse puede interpre¬ 
tar en funcion de la rigidez del enlace. 


16.6 Transiciones rotacionales 

Los valores usuales de B para moleculas pequenas estan comprendidos entre 0.1 y 10 cm -1 
(por ejemplo, 0.356 cm’ 1 para el NF 3 y 10.59 enr 1 para el FICI), de manera que las transicio¬ 
nes rotacionales se dan en la zona de microondas del espectro. Para detectar las transicio¬ 
nes se registra la absorcion neta de la radiacion de microondas; la intensidad transmitida se 
puede modular variando los niveles de energia mediante la aplicacion de un campo electri¬ 
co oscilante. En esta modulation de Stark se aplica a la muestra un campo electrico de 
unos 10 5 V nr 1 a una frecuencia entre 10 y 100 kFIz. 


(a) Reglas de seleccion rotacionales 

En la Section 16.2 ya hernos indicado que la regia de seleccion general para la existencia de 
un espectro de rotacion pura es que la molecula debe tener un momenta dipolar electrico 
permanente. Por tanto, para que una molecula presente un espectro de rotacion pura debe 
ser polar. El fundamento clasico de esta regia es que euando gira una molecula polar pare- 
ce tener un dipolo fluctuante, mientras que una no polar, no (Fig. 16.22). El dipolo perma¬ 
nente se puede contemplar como una manivela con la que la molecula provoca la oscila- 
cion del campo electroniagnetico (y viceversa para la absorcion). Las moleculas diatomicas 
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16.22 Para un observador estacionario, una 
molecula polar girando es como un dipolo oscilante 
que puede provocar la oscilacion del campo 
electromagnetico. Esta ilustracion es el origen 
clasico de la regia de seleccion general para 
las transiciones rotacionales. 



/tv 

16.23 Cuando un foton es adsorbido por una 
molecula, se conserva el momento angular del 
sistema. Si la molecula gira en el mismo sentido 
que el foton que llega, J se incrementa en 1. 


homonucleares y las moleculas lineales simetricas (D.J como el C0 2 son inactivas para la 
rotacion. Los rotores esfericos no pueden tener momento dipolar eleetrico, a menos que se 
distorsionen por la rotacion y, por tanto, excepto en casos especiales, son tambien inacti- 
vos. Un ejemplo de un rotor esferico que se distorsiona lo suficiente como para adquirir un 
momento dipolar lo proporciona el SiH., que tiene un momento dipolar de unos 8.3 /jD por 
efecto de la rotacion cuando J= 10 (en comparacion, el HCI tiene un momento dipolar per- 
manente dc 1.1 D; los momentos dipolares moleculares y sus unidadcs se discuten en la 
Seecion 22.1). El espectro de rotacion pura del SiH,, se ha registrado utilizando recorridos 
de onda largos (10 m) en muestras a alta presion (4 atm). 


Ilustracion 


Entre las moleculas N 2 , C0 2 , OCS, H 2 0, CH 2 =CH 2 , C 6 H 6 , solo las de OCS y H 2 0 son polares y 
solo ellas tendran espectro de microondas. 


Autoevaluacion 16.3 Del conjunto de moleculas N 2 , NO, N 2 0, CH 4 , /cuales pueden tener 
espectro de rotacion pura? 

[NO, N 2 0] 


Las reglas de seleccion especlficas se deducen evaluando el momento dipolar de transi- 0 
cion entre estados rotacionales. Para una molecula lineal, el momento de transicion se anu- Sj 
la, a no ser que se eumplan las siguientes condiciones ■% 

AJ - +1 AMj = 0, ± 1 (41) | 


La transicion A J = +1 corresponde a una absorcion y la transicion AJ = -1 a una emision. 
En cada caso la variation de J permitida esta eontrolada por la eonservaeion del momento 
angular cuando un foton (particula eon spin 1) es emitido o absorbido (Fig. 16.23). El cam- 
bio de Mj es tambien una eonseeuencia de la eonservaeion del momento angular y tiene en 
cuenta la direction con la que el foton sale o entra en la molecula. 

Cuando se calcula el momento de transicion para todas las orientaciones posibles de la 
molecula respecto a la direccion del foton, se observa que la intensidad total de la transi¬ 
cion J + 1 J es proporeional a 


K,.. 


J+ 1 


2J+ Ij 


! ->jiu 2 para J S> 1 


(42) 


siendo /i el momento dipolar eleetrico permanente de la molecula. Aunque la intensidad de 
absorcion depende de J, la dependencia es pequena, siendo la poblacion de los estados el 
factor determinante de la intensidad. Observese que la intensidad es proporeional al cua- 
drado del momento dipolar eleetrico y, por tanto, las moleculas rnuy polares generaran II- 
neas rotacionales mucho mas intensas que las moleculas poco polares. 

Para los rotores simetricos es necesaria una regia de seleccion para K. Cualquier mo¬ 
mento dipolar eleetrico de un rotor simetrieo debe ser paralelo al eje principal, como en 
NF 3 (recuerdese la Fig. 15.16). Una molecula como esta no puede ser excitada a distintos 
estados de rotacion alrededor del eje principal mediante absorcion de la radiacion, de ma- 
nera que para un rotor simetrieo AK = 0. 


(b) Aspecto de un espectro de rotacion 

Cuando estas reglas de seleccion se aplican a las expresiones para los niveles de energla de 
un rotor rigido, se obtiene que los numeros de ondas de las absoreiones J + 1 <— J permiti- 
das son 

v = 2B(J + 1) J= 0,1,2,... ( 43 J 
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16.24 Niveles de energia rotacional de un rotor 
lineal, las transiciones permitidas por la regia de 
seleccion AJ= ± 1 y un espectro rotacional de 
absorcion tipico (mostrado aqui en funcion de la 
radiaeion transmitida a traves de la muestra). En 
cada caso, las intensidades reflejan la poblacion 
del nivel inicial y las intensidades de los momentos 
dipolares de transicion. 


fe 



Cuando se considera la distorsion centrifuga, la expresion correspondiente es 

v = 28(J + 0 -40,0/+ I) 3 (44) 

Sin embargo, dado que el segundo termino es normalmente muy inferior al primero, la for¬ 
ma de un espectro es muy parecida a la que preve la Ec. 43. 


Ejemplo 16.3 Prediccion de la forma de un espectro de rotacion 

Predecir la forma del espectro de rotacion del NH 3 . 

Metodo Los niveles de energia se calcularon en el Ejemplo 16.2. La molecula de NH 3 es un 
rotor simetrico polar, de manera que las reglas de seleccion a aplicar seran AJ = ±1 y 
A K = 0. Para la absorcion, AJ = +1 y podemos utilizar la Ec. 43. Dado que 8 = 9.977 cm' 1 , 
podemos construir la siguiente tabla para las transiciones J+ 1 <- J. 

J 0 1 2 3 

v/enr 1 19.95 39.91 59.86 79.82 ... 

El espaciado entre lineas es 19.95 ctrr'. 


Autoevaluacion 16.4 Repetir el problema para la molecula de C 35 CIH 3 (vease la Autoeva- 
luacion 16.2 para mas detalles). 

[Separacion entre lineas de 0.888 cm -1 ] 


La Figura 16.24 muestra la forma del espectro prevista por la Ec. 43. El hecho mas signi¬ 
ficative es que consiste en una serie de lineas con numeros de ondas 28, 48, 68,... y con 
una separacion 28. Las intensidades aumentan al hacerlo Jy pasan a traves de un maximo 
antes de disminuir cuando J es elevado. Debemos recordar de la Seecion 16.2 que la absor¬ 
cion observada es el resultado neto de la absorcion menos la emision estimulada y que la 
intensidad de cada transicion depende del valor de J. El valor de J correspondiente a la li- 
nea mas intensa no es el valor del nivel mas poblado. El valor de J para el nivel de energia 
rotacional mas poblado para una molecula lineal es 


' kT yp 
2 hcB 


1 

2 


(45) 


Para una molecula tipica (por ejemplo, 0CS con 8 = 0.2 cnr 1 ) a temperatura ambiente, 
kT~ lOOOftcS, de manera que J mM ~ 30. 


Justificacion 16.3 

Existe un maximo de poblacion porque la distribucion de Boltzmann disminuye exponen- 
cialmente al aumentar J, pero la degeneracion de los niveles, el numero de estados con 
una misma energia, aumenta. Concretamente, la poblacion de un nivel de energia rota- 
cional J viene dada por la expresion de Boltzmann 

Nj <=c Ngfi~ E i lkT 

donde N es el numero total de moleculas y gg es la degeneracion del nivel J. El valor de J 
correspondiente a un maximo de esta expresion se obtiene considerando Jcomo una va¬ 
riable continua, diferenciando respecto a Je igualando la expresion a cero. El resultado 
es la Ec. 45. 
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La medida del espaciado entre tineas proporciona el valor de By, por tanto, el momento 
de inercia perpendicular al eje principal de la molecula. Dado que las masas de los atomos 
son conocidas, es facil determinar posteriormente las longitudes de enlace. Sin embargo, 
para moleculas diatomicas como OCS o NH 3 , el analisis solo proporciona l L , no siendo posi- 
ble obtener las dos longitudes de enlace (en OCS) o la longitud y el angulo de enlace (en 
NH 3 ). Esta dificultad se puede obviar utilizando moleculas sustituidas isotopicamente, como 
ABC y A’BC; suponiendo que R (A—B) = R (A—B), a partir de los dos momentos de inercia 
se puerfen obtener las longitudes de enlace A-B y B-C. Un ejemplo famoso de este procedi- 
miento lo constituye el estudio de la molecula de OCS; el calculo real se expone en el Pro- 
biema 16.12. La suposicion de que la longitud de enlace permaneee invariante despues de 
la sustitucion isotopica es solo una aproximacion, pero en la mayoria de los casos resulta 
ser una buena aproximacion. 


16.7 Espectros de rotacion Raman 

La regia de seleccion general para una transicion de rotacion Raman es que la molecula 
debe ser anisotropicamente polarizable. Empezaremos explicando el significado de esta 
afirmacion. 

La distorsion de una molecula bajo un campo electrico viene determinada por su polari- 
zabilidad, a (Seceion 22.1c). De una forma mas precisa, si la intensidad del campo electrico 
es £, la molecula adquiere un momento dipolar inducido de modulo 

ju = a£ (46) 



Campo 

electrico 


(a) 


a L 



(b) I 

16.25 Un campo electrico aplicado a una molecula 
provoca su distorsion y la molecula distorsionada 
adquiere una nueva contribucion a su momento 
dipolar (ineluso aunque inicialmente fuera no polar). 
La polarizabilidad puede ser distinta segun si el 
campo electrico se aplica (a) paralelo o (b) perpen¬ 
dicular al eje molecular (o, en general, con 
direcciones distintas respecto a la molecula); si esto 
es asi, la molecula tiene una polarizabilidad 
anisotropica. 


adicional a cualquier momento dipolar permanente que la molecula pueda tener. Un atomo 
es isotropicamente polarizable, esto es, la distorsion inducida es la misma cualquiera que 
sea la direccion del campo aplicado. Sin embargo, los rotores no esfericos tienen polariza- 
bilidades que dependen de ia direccion del campo respecto a la molecula y son, por tanto, 
anisotropicamente polarizables (Fig. 16.25). Por ejemplo, la distribucion eleetronica en el H 2 
se distorsiona de forma mas importante cuando el campo es paralelo al enlace que cuando 
es perpendicular a el por lo que podemos escribir a n > a L . 

Todas las moleculas lineales y diatomicas (sean homonucleares o heteronucleares) tie¬ 
nen polarizabilidades anisotropas y seran activas en rotacion Raman. Esta actividad es una 
de las razones por las que la espectroscopia de rotacion Raman es importante, ya que per- 
mite estudiar muchas moleculas inaccesibles a la espectroscopia de microondas. Sin embar¬ 
go, los rotores esfericos como CH 4 y SF 6 son inactivos tanto en rotacion Raman como en 
microondas. 7 

Las reglas de seleccion especificas para la rotacion Raman son 

Rotores lineales: AJ = 0, ± 2 
Rotores simetricos: AJ = 0, ± 1, ± 2; AK = 0 

El origen clasico del + 2 en estas reglas de seleccion se explica en la Justificacion 16.4. La 
transicion AJ = 0 no modifica la frecuencia del foton dispersado en la espectroscopia de 
rotacion pura Raman y contribuye a la radiacion Rayleigh observada en la direccion 
de avance. 8 


7 Esta inactividad no significa que tales moleculas no se encuentren nunca en estados rotacionales exci- 
tados. Las colisiones moleculares no tienen por que obedecer a las restrictivas reglas de seleccion y, por 
tanto, las colisiones entre moleculas pueden provocar la poblacion de cualquier estado rotacional. 

8 Vease ia Seccion 23.5 para conocer la informacion contenida en esta componente bajo diferentes cir- 
cunstancias. 



Campo 

electrico 



16.26 La distorsion inducida en una molecula por 
efecto de un campo electrico externo recupera su 
valor inicial despues de una rotation de 180° (la 
mitad de una revolution). Este es el origen de la 
regia de selection AJ = ±2 en la espectroscopia 
de rotation Raman. 
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Justificacion 16.4 

Si el campo electrico es el de una onda luminosa de frecuencia el momento dipolar 
inducido de una molecula es 

ji= a£[t) = a£ cos oj t t 

Si la molecula gira a una frecuencia circular <w R , para un observador externo su polariza- 
bilidad es tambien dependiente del tiempo (si es anisotropica) y se puede escribir 

a= a Q + Aa cos 2to R f 

siendo A a = - a L , con a en el intervalo entre a 0 + Aa y a 0 - A a mientras la molecu¬ 
la gira. El 2 aparece porque la polarizabilidad alcanza su valor inicial dos veces en cada 
revolution (Fig. 16.26). La sustitucion de esta expresion en la ecuacion para el momento 
dipolar inducido conduce a 

iu = (a 0 + A a cos 2a> R tj x {£ cos o>, f) 

= a 0 £cos cOft + £Aacos 2a> R t cos co-f 
= (Xq £cos Wjt + j£Aa (cos (co-, + 2 co R )t + cos [co-, - 2m R )f} 

Este calculo muestra que el dipolo inducido tiene una componente que oscila a la fre¬ 
cuencia incidente (la que genera radiacibn Rayleigh) y otras dos componentes a co t ± 2ro R , 
que son las que generan las lineas Raman desplazadas. Observese que estas lineas apare- 
cen solo si Aa * 0; por tanto, la polarizabilidad debe ser anisotropica para que existan li¬ 
neas Raman. 

Las reglas de selection tambien se pueden explicar en funcion de la conservacion del 
momento angular, pero el estudio detallado es delicado porque los fotones que entran y 
los dispersados se mueven en angulos rectos unos respecto a otros. Sin embargo, esta 
claro que puesto que estan implicados dos fotones, cada uno de ellos con spin 1, la varia- 
cion maxima de numero cuantico de momento angular es ± 2. 


Podemos prever la forma del espectro Raman de un rotor rlgido aplicando la regia de 
seleccion AJ = ± 2 a los niveles de energia rotacional (Fig. 16.27). Cuando la molecula ex- 
perimenta una transicion con AJ = + 2 la radiacion dispersada esta en un estado rotacional 
mas elevado y el numero de ondas de la radiacibn incidente, inicialmente % disminuye. Es¬ 
tas transiciones justifican las lineas Stokes del espectro: 

v (J+ 2 4 - J) = vf - {F(J + 2) - F[J)} = V s - 26 (2 J + 3) (48o) 

Las lineas Stokes aparecen a frecuencias inferiores a la de la radiacibn incidente y a unos 
desplazamientos de 68, 108, 146,... respecto a if para J = 0, 1, 2,.... Cuando las molecu- 
las experimentan una transicion con A J = -2, el foton dispersado tiene una energia mayor. 
Estas transiciones explican las lineas anti-Stokes del espectro: 

v (J -2 <- J} = v, + {F(J) - Ft/- 2)} = v, + 26 (2 J- 1) (486) 

Las lineas anti-Stokes tienen unos desplazamientos de 68, 108,148,... (para J= 2, 3, 4,... ; 
j = 2 es el menor estado que puede contribuir bajo la regia de seleccion A J = -2) hacia fre¬ 
cuencias superiores a la de la radiacibn incidente. La separacion entre lineas Stokes y anti-Sto¬ 
kes contiguas es 48, de manera que su determinacion permite calcular I L y utilizarlo para de- 
terminar longitudes de enlace, exactamente igual que con la espectroscopia de microondas. 

Ejemplo 16.4 Prediccion de la forma de un espectro Raman 

Predecir la forma del espectro de rotacion Raman de la molecula 14 N 2 , para la que 8= 1.99 cnr 1 , 
expuesta a una radiacibn laser monocromatica de 336.732 nm. 
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16.27 Niveles de energla rotacional de un rotor 
lineal y las transiciones permitidas por la regia de 
selection AJ = ± 2 en la espectroseopia Raman. Se 
muestra tambien la forma tlpica de un espectro de 
rotation Raman. 


Metodo La molecula es activa en rotacion Raman porque la rotacion extremo-sobre-ex- 
tremo modula su polarizabilidad desde el punto de vista de un observador estacionario. Las 
Ifneas Stokes y anti-Stokes vienen dadas por la Ee. 48. 

Respuesta Puesto que A, = 336.732 nm corresponde a v, = 29 697.2 cm' 1 , las Ecs. 48a y 
486 proporcionan las siguientes posiciones de las Ifneas: 


J 


0 12 3 


Lineas Stokes 

v/crrr 1 29 685.3 29 677.3 29 669.3 29 661.4 

A/nm 336.868 336.958 337.048 337.139 

Lineas anti-Stokes 

v/cnr 1 29 709.1 29 717.1 

A/n m 336.597 336.507 


Comentario Existira tambien una linea central intensa a 336.732 nm acompanada a am- 
bos lados de lineas euya intensidad primero crece y despues disminuye (como resultado de 
los efectos del momenta de transicion y poblacion). La extension del espectro completo es 
muy pequena, por lo que la luz incidente debe ser monocromatica. 


Autoevaluacion 16.5 Repetir los ealcuios para el espectro de rotacion Raman del NH 3 
(fi = 9.977 cm- ! ). 

[Lineas Stokes a 29 637.3, 29 597.4, 29 557.5, 29 517.6 cm' 1 
y lineas anti-Stokes a 29 757.1, 29 797.0 cm* 1 ] 


16.8 Estadistica nuclear y estados rotacionales 

Si para la molecula de C0 2 se utiliza la Ec. 48 juntamente eon el espectro de rotacion Ra¬ 
man, la eonstante rotacional es inconsistente con otras medidas de la longitud de enlace 
C-O. Los resultados solo son consistentes si se supone que la molecula puede existir con valo- 
res pares de J, de manera que las lineas Stokes sean 2 <— 0, 4 <— 2, etc. y no 5 4- 3, 3 <— 1, etc. 

La explicacion de por que no aparecen estas lineas reside en el principio de Pauli y en el 
hecho de que los nucleos de 0 son bosones con spin 0: de la misma manera que el principio 
de Pauli excluye ciertos estados electronicos, tambien lo hace con ciertos estados rotacio¬ 
nales. La forma del principio de Pauli expuesta en la Justification 13.7 establece que cuan- 
do se intercambian dos bosones identicos, la funcion de onda debe permaneeer invariante, 
incluso en el signo. En particular, cuando una molecula de C0 2 gira 180° se intercambian 
dos nucleos de 0 identicos y, por tanto, la funcion de onda global debe permaneeer inva¬ 
riante. Sin embargo, la inspeccion de la forma de las funeiones de onda rotacionales (que 
tienen la misma forma que los orbitales atomicos s, p, etc.) muestra que cambian de signo 
segun (-1) J en cada rotacion (Fig. 16.28). Por tanto, para el C0 2 solo estan permitidos los 
valores pares de Jy el espectro Raman solo muestra lineas alternas. 

La ocupacion selectiva de los estados rotacionales estableeida a partir del principio de 
Pauli se denomina estadistica nuclear. Hay que tener en cuenta la estadistica nuclear 
siempre que en una rotacion se intercambien nucleos equivalentes. Sin embargo, las conse- 
cuencias no son siempre tan simples como para el C0 2 , ya que existen complicaciones adi- 
cionales cuando los nucleos tienen spin distinto de cero: pueden existir orientaciones rela- 
tivas del spin nuclear consistentes con valores pares de J y otras orientaciones consistentes 
con valores de J impares. Por ejemplo, para las moleculas de hidrogeno y fluor que tienen 
dos nucleos identicos con spin igual a j, veremos en la Justification 16.5 que existen ties 
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J = 0 


16.28 Simetrias de una funcion de onda rotacional 
(mostrada para mayor simplicidad como un rotor 
tridimensional) bajo una rotacion de 180°. Las 
funciones de onda con 7 par no cambian de signo, 
mientras que si lo hacen las que tienen 9 impar. 




16.29 El espectro de rotacion Raman de una 
molecula diatomica con dos nucleos identicosde 
spin \ muestra una alternancia en las intensidades, 
consecuencia de la estadistica nuclear. 


veces mas maneras de conseguir un estado con 7 impar que con 7 par y, en consecuencia, 
existe una alternancia 3 : 1 en la intensidad de su espectro de rotacion Raman (Fig. 16.29). 
En general, para una molecula diatomica homonuclear con spin nuclear /, el numero de 
maneras de alcanzar estados con 7 impar y par viene dado por la relacion 

Numero de maneras de alcanzar 7 impar _ ((7+1)// para spin nuclear semientero 
Numero de maneras de alcanzar 7 par _ (//(/+ 1) para spin nuclear entero 

(49) 


Para el hidrogeno, I = }y la relacion es 3 : 1. Para el N 2 , con I = 1, la relacion es 1 : 2. 

Justification 1 6.5 

Los nucleos de hidrogeno son fermiones, de manera que el principio de Pauli exige que 
la funcion de onda global cambie de signo al intercambiar las particulas. Sin embargo, la 
rotacion de 180° en una molecula de H 2 tiene un efecto mas complejo que el de un sim¬ 
ple cambio de los nucleos, ya que intercambia tambien sus estados de spin si los spines 
nucleares estan apareados (Ti) y no los cambia si estan desapareados (TT). 

Para que la funcion de onda global cambie de signo cuando los spines son paralelos, 
la funcion de onda rotacional debe cambiar de signo, de manera que solo estan permiti- 
dos los valores de 7 impares. Contrariamente, si los spines nucleares estan apareados su 
funcion de onda es a(A)j3(B) - a(B)/3(A), que cambia de signo cuando a y p se inter- 
cambian para conseguir el intercambio global A B (Fig. 16.30). Por tanto, en este caso 
para que la funcion de onda global cambie de signo es necesario que la funcion de onda 
rotacional no cambie de signo; esto significa.que si los spines nucleares estan apareados, 
solo estan permitidos valores de 7 pares. 

Dado que existen tres estados nucleares con spines paralelos (como el estado triplete 
de dos electrones paralelos de la Fig. 13.26) y solo uno con spines apareados (analogo al 
estado singulete de dos electrones de la Fig. 13.20), se deduce que las poblaciones de los 
estados con 7 impar y 7 par estaran en la relacion 3 : 1, la misma relacion que guardaran 
las intensidades de las transiciones originadas en estos niveles. 


Las orientaciones relativas diferentes del spin nuclear cambian de la una a la otra de una 
forma muy ienta, de manera que la molecula de H 2 con spines desapareados permanece distin- 
guible de la forma con spines apareados durante tiempos largos. Las dos formas del hidrogeno 
se pueden separar y almacenar mediante tecnicas fisicas. La forma con los spines nucleares pa¬ 
ralelos es el orto-hidrogeno y la forma con los spines apareados es el para- hidrogeno. Ya que 
el orto-hidrogeno no puede existir en un estado con 7 = 0, continua girando a muy bajas tem- 
peraturas y presenta una energia de punto cero rotacional efeetiva (Fig. 16.31). Esta energia es 
importante para los fabricantes de hidrogeno liquido, ya que el orto-hidrogeno se convierte 
lentamente en poro-hidrogeno (que puede existir con 7 = 0) al aparearse los spines nucleares y 
libera una energia rotacional que vaporiza el liquido. Para acelerar esta conversion de orto-hi¬ 
drogeno a poro-hidrogeno y evitar este problema, se utilizan diferentes tecnicas. Una de ellas 
consiste en pasar el hidrogeno sobre una superficie metalica: las moleculas se adsorben como 
atomos, que se recombinan para dar la forma con menor energia, el poro-hidrogeno. 


Vibraciones de moleculas diatomieas 

En esta seccion adoptaremos la misma estrategia consistente en desarrollar expresiones 
para los niveles de energia, establecer las reglas de seleccion y finalmente, discutir la forma 
de los espectros. Veremos tambien que la excitacion simultanea de la rotacion modifica el 
aspecto de un espectro de vibracion. 
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Cambio 
de signo 


B A 


16.30 El intercambio de dos nucleos identicos 
comporta el cambio de signo de la funcion de onda 
global, si los nucleos son fermiones. La redistribution 
se puede imaginar en dos etapas: la primera es la 
rotacion de la molecula; la segunda es el inter¬ 
cambio de los spines distintos (representados 
mediante colores distintos de los nucleos). Si los 
nucleos tienen spines antiparalelos, la funcion 
de onda cambia de signo en la segunda etapa. 


Estado rotacional 
mas bajo del 
orfo-hidrogeno 



16.31 Cuando se enfria el hidrogeno las moleculas 
con spines nucleares paraleios se acumulan en el 
estado rotacional mas bajo disponible, el que tiene 
J = 1. Las moleculas pueden llegar al estado rotacional 
mas bajo (J = 0) solo si los spines cambian su 
orientacion relativa yse convierten en antiparalelos. 
Este proceso es lento en condiciones normales, de 
manera que se emite energia de forma lenta. 


16.9 Vibraciones moleculares 


Basaremos nuestro analisisen la Figura 16.32, que muestra la curva de energia potencial ti- 
piea (como en la Fig. 14.1) de una molecula diatomica. En las zonas cercanas a R t (en el mi- 
nimo de la eurva) la energia potencial sFpuede aproximar a una parabola y, por lo tanto, 
se puede eseribir j 

V=±kx 2 x= R-R t | (50) 

I 

siendo k la constante de fuerza del enlace. Cuanto mas abruptas sean las paredes del po- 
teneial (enlace rigido), mayor sera la constante de fuerza. 

Para ver la conexion entre la curva de energia potencial molecular y el valor de k, pode- 
mos hacer un desarrollo de la energia potencial alrededor del minimo utilizando una serie 
de Taylor: 


V[x) = 1/(0) + 



[d 2 l/] 

hr x + i 

(dx Jo 

[dx 2 j 


x 2 


+ • • • 


(51) 


El termino 1/(0) se puede escoger como cero arbitrario. La primera derivada de Vcs nula en 
el minimo, de manera que el primer termino no nulo es proporcional al cuadrado del des- 
plazamiento. Para desplazamientos pequenos, podemos despreciar los terminos con mayor 
exponente, de manera que 



Por tanto, la primera aprox.imacion a una curva de energia potencial molecular es un po¬ 
tencial parabolico y se puede identificar la eonstaqte de fuerza como 


k = 


W 

,dx 2 jo 


[53] 


Vemos, pues, que si la curva de energia potencial tiene una curvatura muy pronunciada 
cerca del minimo, kstra grande y, contrariamente, si la curvatura es suave, /c sera pequena 
(Fig. 16.33). 

La ecuacion de Schrodinger para el movimiento relativo de dos atomos de masas m, y 
m 2 con una energia potencial parabolica es: 


h 2 6 2 y/ 

- ~ -rr + ,kx Ew 

2m f dx 2 2 r Y 


(54) 


donde m ef es la masa efectiva: 


m 


ef 


m ] m 2 
m ] + m 2 


[55] 


Estas ecuaciones se han obtenido de la misma manera que en la Justification 13.1 pero 
aqui el proceso de separation de variables se utiliza para separar el movimiento relativo de 
los atomos del de la molecula como un todo. 9 

La ecuacion de Schrodinger en la Ec. 54 es la misma que en la Ec. 12.30 para una parti- 
cula de masa m ef sometida a un movimiento armonico. Por tanto, podemos utilizar los re- 
sultados de la Seccion 12.4 para establecer los niveles de energia vibracional permitidos: 


£„= [v + \)hw 


a = 


k V' 2 
"V; 


v= 0, 1, 2,... 


(56) 


9 En aquel contexto la masa efectiva se denominaba "masa reducida", nombre que tambien es amplia- 
mente utilizado en este contexto. 
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16.32 Una curva de energia potencial molecular se 
puede aproximar a una parabola en las proximidades 
del mlnimo. El potencial parabolico conduce a 
oscilaciones armonicas. Para energlas de excitacion 
elevadas la aproximacion parabolica es burda (el 
potencial real esta menos confinado) y totalmente 
inaceptable cerca del limite de disociacion. 



16.33 La constante de fuerza es una medida de 
la curvatura de la energia potencial cerca de la 
distancia de enlace de equilibrio. Un pozo con gran 
capacidad de confinamiento (uno con paredes 
verticales, un enlace rigido) corresponde a valores 
elevados de k. 


Los terminos vibracionales de una molecula, las energias de sus estados vibracionales expresa- 
das como numeros de ondas, se representan mediante 6 (u), con E u = hcG (u), de manera que 


6(w) = (u + j)v 


1 

2/rc 


' k y/z 


(57) 


Las funeiones de onda vibracionales son las mismas que las expuestas en la Seecion 12.5. 

Es importante observar que los terminos vibracionales dependen de la masa efectiva de 
la molecula y no directamente de su masa total. Esta dependencia es fisicamente razonable 
ya que, si el atomo 1 fuera tan pesado como un ladrillo, hallariamos que m (f ~ m 2 , la masa 
del atomo mas ligero. En este caso, la vibracion seria la de un atomo ligero relativa a una 
pared estacionaria (es el caso, por ejemplo, de una molecula de HI donde el atomo de I ape- 
nas se mueve y m cf = m H ). Para una molecula diatomica homonuclear m, - m 2 y la masa 
efectiva es la mitad de la masa total: m ef = \ m. 


Ilustracion 

Una molecula de HCI tiene una constante de fuerza de 516 N nr 1 , un valor tipico razona¬ 
ble. La masa efectiva de 1 H 35 CI es 1.63 x 10 -27 kg (observese que esta masa es muy parecida 
a la de un atomo de hidrogeno, 1.67 x 10~ 27 kg, de manera que el atomo de Cl actua de 
ladrillo). Estos valores implican que a = 5.63 x 10 14 s' 1 , v = 89.5 THz, (1 THz = 10 12 Hz)/ 
v = 2990 cm -1 , A = 3.35 pm. Estas caracteristicas corresponden a las de una radiacion elec- 
tromagnetica de la zona del infrarrojo. 


I 6.10 Reglas de seleccion 

La regia de seleccion general para la vibracion molecular es que el momento dipolar e/ec- 
trico de la molecula debe variar cuando se produce el movimiento relativo de los atomos. 
Tales vibraciones se dice que son activas en el infrarrojo. La justificacion clasica de esta re¬ 
gia es que si el dipolo cambia al vibrar la molecula puede provocar la oscilacion del campo 
electromagnetico y viceversa (Fig. 16.34); la base formal la veremos en la Justificacion 
16.6. Es importante observar que la molecula no debe tener necesariamente un dipolo per- 
manente: la regia requiere que el dipolo vane, posiblemente desde cero. Algunas vibracio¬ 
nes no modifican el momento dipolar de la molecula (por ejemplo, el movimiento de ten¬ 
sion en una molecula diatomica homonuclear) de manera que ni absorben ni emiten 
radiacion: son inactivas en el infrarrojo. Las moleculas diatomicas homonucleares son 
inactivas porque su momento dipolar permanece nulo aunque se alargue el enlace; las mo¬ 
leculas diatomicas heteronucleares son activas en el infrarrojo. 

Justificacion 16.6 

La regia de seleccion general esta basada en el analisis del momento dipolar de transicion 
{bflpilUi). Para mayor simplicidad, consideraremos un oscilador unidimensional (como 
una molecula diatomica). El operador momento dipolar electrico depende de la situacion 
de todos los electrones y de todos los nucleos de la molecula y, por tanto, varia cuando 
lo hace la distancia internuclear (Fig. 16.35). Si imaginamos que el momento dipolar es 
debido a dos cargas parciales ±5q separadas una distancia R = + x, podemos expresar 

su variacion con el desplazamiento desde la posicion de equilibrio, x, como 

p = R8q= R t Sq + x5q = ,u 0 + xSq 

siendo p 0 el operador momento dipolar cuando los nucleos estan a su distancia de equi¬ 
librio. Si f * i, se deduce que 

(v f \n\v) = fi 0 (UflUj) + 8q (UfWUj) 





Momento dipolar electrico, 
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16.34 La oscilacion de una molecula, aunque sea no 
polar, puede provocar un dipolo oscilante que puede 
interaccionar con el campo electromagnetico. 


Aproximacion 

lineal 



0 Extension, x 


16.35 El momento dipolar electrico de una 
molecula diatomica heteronuclear varia como 
muestra la curva verde. Para pequenos 
desplazamientos, la variacion del momento 
dipolar es proporcional al desplazamiento. 


Ei termino proporcional a jU 0 es nulo porque los estados con diferente valor de v son or- 
togonales, de manera que el momento dipolar de transicion es 

(UfNUi) = (UfMuj) <5 q 
Dado que 

*>•1 

se puede dar una expresion mas general para el momento dipolar electrico, 

(Vflfilv) = <u f WUj) (58) 

Podemos ver, pues, que la parte derecha de la expresion es cero a no ser que el momento 
dipolar varie con el desplazamiento. El elemento de matriz xsera considerado en ia Justi¬ 
fication 16.7. 


Ilustracion 

De las siguientes moleculas N 2 , C0 2 , OCS, H 2 0, CH 2 =CH 2 y C 6 H 6 , todas excepto la de N 2 tie- 
nen algun modo vibraeional que provoca un cambio del momento dipolar y, por tanto, to¬ 
das excepto ia de N 2 pueden tener espectro vibraeional de absorcion; no todos los modos 
de ias moleculas eomplejas son aetivos a la vibracion. Por ejemplo, en el C0 2 la tension si- 
metrica, en la que los enlaces O-C-O se alargan y encogen simetricamente, es inactiva por¬ 
que deja invariante al momento dipolar (a cero). 

Autoevaluacion 16.6 Del siguiente conjunto de moleculas, icuales tienen vibraciones ae~ 
tivas en el infrarrojo: H 2 , NO, N 2 0 y CH 4 ? 

[NO, N,0, CHJ 


La regia de seleecion especifica, que se obtiene analizando la expresion del momento de 
transicion y las propiedades de las integrales de las funeiones de onda del oscilador armo- 
nico (se vera en la Justification 16.7), es 

Ao = +1 (59) 

La transiciones con Av = +1 corresponden a una absorcion y aquellas con Av - - 1 a una 
emision. 

Justification 16.7 

La regia de seleecion especifica se deduce eonsiderando el valor del elemento de matriz x 
de la Ec. 58. Necesitamos expresar las funeiones de ondas en funcion de los polinomios 
de Hermite, expuestos en la Seccion 12.5, y a continuacion utilizar sus propiedades (de- 
beria revisarse el Ejemplo 12.4, ya que proporciona detalles adicionales del calcuio). Sa- 
biendo que x= ay con a= (h 2 lm tf ky l ‘ i (Ec. 12.34), se obtiene 

(v f Mn) = N v N u [ H v xH v t' v2 dx 

tr-oc 

= U 2N v f N v,[ H o,Y H u^ y2(i y 

J -CC 

Para evaluar la integral utilizamos la relacion de recurrencia de la Tabla 12.1: 

YH v =vH v _, +i H ut1 
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-1 0 1 2 3 4 5 

a(R - R e ) 


1 G.3G La curva de energia potential de Morse 
reproduce la forma general de la curva de energia 
potential molecular. Sc puede resolver la 
correspondiente ecuacion dc Schrddingcr y obtcncr 
los valores de las energias. El numero dc nivelcs 
enlazantes es timto. La ilustracion tambien muestra 
la relacion cntrc la energia de disociacion, D„, y cl 
minimo de energia, D c , dc una curva de energia 
potencial molecular. 


Esta relacion convierte el elemento de matriz en 

(UfWVj) 

= rx 2 N v N Vi [ V ,f H v H Vr ^ dy + jj H V H V ^ d K J 

A partir de la Tabla 12.1 vemos que la primera integral es nula a no ser que v f = u, - 1 y 
la segunda tambien lo es a no ser que v f — + 1. Se deduce, pues, que el momento di¬ 

polar de transicion es distinto de cero solo si Av = ± 1. 

A partir de la regia de selection especifica se deduce que los numeros de ondas de las tran¬ 
siciones vibracionales permitidas, representados por AG^para la transicion v+ 1 v, son 

AG„ + i= G(u+ 1) - G(u) = v (6°) 

Como se ha visto, v pertenece a la region infrarroja del espectro electromagnetico, luego 
las transiciones vibracionales emiten o absorben radiation infrarroja. 

A temperatura ambiente kT/hc = 200 cm-' y la mayoria de los numeros de ondas vibra¬ 
cionales son significativamente mayores que 200 enr 1 , de manera que, aplicando la distri¬ 
bution de Boltzmann se observa que inicialmente practicamente todas las moleculas esta- 
ran en su estado vibracional fundamental. Asi, la transicion espectral mas importante sera 
la transicion fundamental 1 0, y eabe esperar que el espectro consista en una unica li- 

nea de absorcion. Si las moleculas se obtienen en un estado vibracional excitado, como las 
moleculas excitadas de HF obtenidas a partir de la reaction H 2 + F 2 —> 2HF\ tambien pue- 
den aparecer las transiciones 5 —> 4, 4 —> 3, etc. (en emision). En la aproximacion armonica, 
todas estas lineas tienen la misma frecuencia y el espectro es una unica linea. Sin embargo, 
como veremos a continuation, la no aplicabilidad de la aproximacion armonica provoca 
que las transiciones se den a frecuencias ligeramente distintas y que se observen diferentes 
lineas en el espectro. 


16.11 Anarmonicidad 

Los terminos vibracionales de la Ec. 60 son solo aproximados ya que estan basados en una 
aproximacion parabolica de la curva de energia potencial real. Una parabola no puede ser 
correcta para cualquier extension del enlace, ya que no permite la disociacion. Para excita- 
ciones vibracionales elevadas, la oscilacion de los atomos (de forma mas precisa, la propaga¬ 
tion de la funcion de onda vibracional) hace que la molecula llegue a zonas de la curva de 
energia potencial donde la aproximacion parabolica es muy pobre y donde hay que conside- 
rar terminos adicionales en la serie de Taylor del desarrollo de V (Ec. 51). El movimiento se 
convierte entonces en anarmonico, en el sentido de que la fuerza restauradora ya no es pro- 
porcional al desplazamiento. Dado que la curva real confina menos que la parabola, pode- 
mos anticipar que para excitaciones grandes los niveles de energia estan menos separados. 


(a) Lo convergencia de los niveles de energia 


Una aproximacion para calcular los niveles de energia en presencia de anarmonicidad con 
siste en utilizar una funcion que describa mejor la curva de energia potencial real. La ener- 


gia potencial de Morse es: 

V = hcD c |l - e- 01 *-*' 1 ) 2 


o = 


m, f (Q 2 

2hcD c 


1/2 


(61) 


donde D e es la profundidad en el minimo de potencial (Fig. 16.36). Cerca del minimo la va- 
riacion de Ucon el desplazamiento es parecida a una parabola (como se puede comprobar 
desarroilando la exponencial hasta el primer termino) pero, contrariamente a la parabola, 
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16.37 La energia de disociacion es la suma de las 
separaciones entre los niveles de energia vibracional 
hasta el limite de disociacion de igual forma que la 
longitud de la escalera es la suma de las 
separaciones entre sus peldanos. 



16.38 El area de la representaeion del numero de 
ondas de transicion frente al nuniero cuantico 
vibracional es igual a la energia de disociacion de la 
molecula. La supOsicion de que las diferencias se 
aproximan a cero linealmente es la base de la 
extrapolacion de Birge-Sponer. 


la Ec. 61 permite la disociacion cuando el desplazamiento es elevado. Resolviendo la ecua- 
cion de Schrodinger para el potencial de Morse, los niveles de energia permitidos son 


G(t>) = (o + i)v- (v + {) 2 xv 


2/ic » 4 D c 


0 P ar ^ metro ^ conoce eomo constante de anarmonicidad. El numero de niveles vibra- 
cionales de un oseilador Morse es finito; la Figura 16.36 muestra los niveles para v = 0, 1 
2 ' ’' ’' u "i3x- El segundo termino en la expresion de G es negativo y su efecto es mas impor- 
tante a medida que v aumenta, hecho que provoca la convergencia de los niveles a nume- 
ros cuanticos elevados. 

Aunque teoricamente el potencial de Morse es bastante util, en la practica se utilizan 
expresiones del tipo 

G(o) = (v + i)v - (v + \) 2 x t v + (u + + ■■■ ^ 63 j 

donde x e , y c ,... son constantes empiricas caracteristicas de la molecula que se ajustan a los 
datos experimentales y se calcula la energia de disociacion de la molecula. Cuando existen 
anarmonicidades, los numeros de ondas de las transiciones con Av = + 1 son 

AG„ t i= v -2(v + 1)x e v +' • • • (64 j 

Esta ecuacion muestra que cuando las transiciones se desplazan hacia numeros de 
ondas inferiores a medida que v aumenta. 

La anarmonicidad tambien justifica la aparicion de lineas adicionales de absorcion debil 
correspondientes a las transiciones 2 <— 0, 3 <— 0, etc., aunque estos primero, segundo, 
sobretonos esten prohibidos por la regia de seleccion Au = ± 1. Por ejemplo, el primer so- 
bretono corresponde a una absorcion en 

G(o+ 2) - G(u) = 2v - 2{2v + 3)x e v + • ■ • 

La aparicion de los sobretonos es debida a que la regia de seleccion se ha deducido a partir 
de las propiedades de las funciones de onda de un oseilador armonico, que son solo aproxi- 
madamente validas cuando existe anarmonicidad. Por tanto, la regia de seleccion es solo 
una aproximacion. Para un oseilador anarmbnico, estan permitidos todos los valores de Av, 
aunque las transiciones con Av > 1 son debiles si la anarmonicidad es debit 


(b) La representaeion de Birge-Sponer 


Cuando se detectan distintas transiciones vibracionales, se puede utilizar un procedimiento 
grafico denominado representaeion de Birge-Sponer para determinar la energia de diso- 
ciacion del enlace, D 0 . El fundamento de la representaeion de Birge-Sponer es que la suma 
de los intervalos sucesivos AG u+ i desde el nivel cero hasta el limite de disociacion es la 
energia de disociacion: 


: a6 i/2 + AG 3/2 + ■ ■ - 




cuando la altura de la escalera es la suma de la separacion entre sus peldanos (Fig. 16.37). 
La Figura 16.38 muestra que el area bajo la representaeion de AG u+i frente a u + |es igual 
a la suma y, por tanto, a D 0 . Cuando solo se considera la constante de anarmonicidad x t , los 
terminos sucesivos disminuyen linealmente y la parte inaccesible del espectro se estima 
mediante una extrapolacion lineal. Como se observa en la ilustracion, la mayoria de las re- 
presentaciones reales difieren de la representaeion lineal, de manera que el valor de D 0 ob- 
tenido mediante este metodo suele ser una sobreestimacion del valor real. 
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16.39 Representacion de Birge-Sponer utilizada 
en el Ejemplo 16.5. El area se obtiene simplemente 
contando los cuadrados por debajo de la linea o 
utilizando la formula para el area de un triangulo 
rectangulo. 



16.40 Espectro de vibracion-rotacion de alta 
resolut ion del HCI. Las lincas aparecen a pares 
porque contribuyen tanto el H 3a CI como el H 3 'C1 (su 
abundancia relativa es 3 : 1). No existe rama Q 
porque XJ = 0 esta prohibido para esta molecula. 


Ejemplo 16.5 Utilizaeion de una representacion de Birge-Sponer 
Los intervaios vibracionales observados para H+ estan situados a los siguientes valores, para 
las transiciones 1 <- 0, 2 <- 1, . . ., respectivamente (en cm - '): 2191, 2064, 1941, 1821, 
1705, 1591, 1479, 1368, 1257, 1145, 1033, 918, 800, 677, 548, 411. Determinar la energia 
de disociaeion de la molecula. 

Metodo Representar las separaciones frente a ti +j, extrapolar linealmente hasta el eje 
horizontal y medir el area bajo la curva. 

Respuesta Los puntos estan representados en la Figura 16.39 y la extrapolacion lineal se 
muestra mediante la linea punteada. El area bajo la curva (utilizando la formula para el 
area de un triangulo o contando los cuadrados) es 214. Cada cuadrado corresponde a 
100 crrr 1 (eseala del eje vertical), de manera que la energia de disociaeion es 21 400 errr 1 
(correspondiente a 256 kJ mob 1 ). 


Autoevaluacion 16.7 Los niveles vibracionales del HgH convergen rapidamente, siendo los 
intervaios sueesivos 1203.7, 965.6, 632.4 y 172 cnr 1 . Estimar la energia de disociaeion. 

[35.6 kJ mob 1 ] 


16.12 Espectros de vibracion-rotacion 

Se observa que cada linea del espectro vibracional de alta resolucion de moleculas diatomicas 
heteronucleares en fase gas consiste en un gran numero de eomponentes muy poco espaciadas 
(Fig. 16.40). Por este motivo, el espectro molecular a menudo se denomina espectro de bandas. 
La separacion entre las eomponentes es del orden de 10 cm -1 , lo que sugiere que la estructura 
es debida a transiciones rotacionales que acompanan a la transicion vibracional. Clasicamente 
cabe esperar un cambio rotacional si suponemos que la transicion es debida a un eambio brus- 
co de la longitud del enlace: es como un patinador sobre hielo que gira mas rapidamente 
cuando tiene los brazos pegados al cuerpo y mas lentamente cuando los tiene extendidos. Por 
tanto, la rotacion molecular puede ser acelerada o frenada por una transicion vibracional. 

(a) Ramas espectmles 

El analisis detallado mediante mecanica cuantica de los cambios simultaneos de vibracion y 
rotacion muestra que el numero cuantico rotacional Jvaria en ± 1 durante la transicion vi¬ 
bracional de una molecula diatomica. Si la molecula posee momento angular a lo largo de 
su eje, como ocurre con el momento angular orbital electronico de la molecula 2 n del NO, 
la regia de selection tambien permite A J= 0. 

La forma del espectro de vibracion-rotacion de una molecula diatomica se puede discu- 
tir en funcion del termino combinado vibracion-rotacion, S; 

S(v,J) = G(v) + F(J) M 
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16.41 Formation de las ramas P, Q y R en un espectro 
de vibration-rotation. Las intensrdades reflejan la 
poblacion de los niveles rotacionales initiates. 



16.42 El metodo de combination de diferencias 
utiliza el hecho de que algunas transiciones 
eomparten un nivel comun. 


Si no tenemos en cuenta la anarmonicidad y la distorsion eentrifuga, 

S[v,J) = (t> + j)v + BJ{J + 1) (6 8 ) 

En un tratamiento mas detallado, 8 puede depender del estado vibracional ya que a medida 
que v aumenta, la molecula se expande ligeramente y el momento de inercia varia. En 
principio, nosotros continuaremos con la expresion simple. 

Cuando se da la transition vibracional v + 1 <- v, J varia en ± 1 y en algunos casos en 0 
(cuando AJ = 0 esta permitida). Las absorciones se agrupan en tres zonas denominadas las 
ramas del espectro. La rama P esta formada por las transiciones con AJ = -1: 

v r U) = S(v+ 1 ,J- 1) - S(v,J) = V-2BJ (69o) 

Esta rama tiene tineas a v - 28, v - 48,... con una distribution de intensidades consecuen- 
cia tanto de las poblaciones de los niveles rotacionales como del momento de la transicion 
J - 1 <- J (Fig. 16.41). La rama Q contiene las lineas con AJ = 0 y sus numeros de ondas son 

v q (-/} = 5 (u+1,7)-5(iW) = v (696) 

para todos los valores de J. Esta rama, cuando esta permitida (como en el NO), es una unica li- 
nea al numero de ondas de la transicion vibracional. En la practica, dado que las constantes ro¬ 
tacionales de dos niveles vibraeionales son ligeramente distintas, la rama Q esta formada por 
una agrupaeion de lineas muyjuntas. En la Figura 16.41 existe un vacio donde cabria esperar la 
rama Q porque para el HCI esta prohibida. La rama R esta formada por las lineas con AJ= + 1: 

v R (J) = S(u+ 1, J+ 1) - S(o, J) = v + 2B(J + 1) (69c) 

Esta rama contiene lineas desplazadas desde v a numeros de ondas mas altos segun 28,48,.... 

La separation entre las lineas de las ramas P y R de una transicion vibracional propor- 
ciona el valor de 8, de manera que se puede determinar la longitud del enlace sin necesi- 
dad de tener un espectro de rotaeion pura. Sin embargo, el ultimo metodo es mas preciso. 

(b) Combination de diferencias 

La constante rotacional del estado vibracional excitado 8, (en general, BJ es ligeramente 
inferior a la del estado fundamental B 0 porque la anarmonicidad de la vibration provoca 
que la longitud de enlace sea ligeramente mayor en el estado excitado. En consecuencia, la 
rama Q (si existe) consiste en una serie de lineas muyjuntas, las lineas de la rama R conver- 
gen ligeramente a medida que J aumenta, y las de la rama P divergen: 

v P (j) = v - (e, + e 0 ) 7 + (s, - e 0 ) j 2 

v Q (-/) = v + (8, - B 0 ) J (J + 1 ) (70) 

v R {J) = v + (8, + B 0 ) (J+ 1) + (8, - B 0 ) (J + I) 2 

Para determinar las dos constantes rotacionales por separado, se utiliza el metodo de la 
combination de diferencias. Este procedimiento es ampliamente utilizado en espectroscopia 
para extraer la information relativa a un estado determinado. El metodo consiste en estable- 
cer las expresiones para la diferencia de numeros de ondas de transiciones a un estado co¬ 
mun, de manera que la expresion resultante depende solo de las propiedades del otro estado. 

Como se puede ver en la Figura 16.42, las transiciones v R (J-1)yv f (J+1) tienen el es¬ 
tado superior comun y cabe esperar que dependan de 8 0 . En efecto, a partir de la Ec. 70 se 
obtiene facilmente 

v R U- 1)- v P (J+ 1) = 4B 0 (J + i) (71o) 

Por tanto, la representation de la combinacion de diferencias frente a J + ^-deberia ser una 
linea recta de pendiente 48 0 , a partir de la que se puede determinar la constante rotacional 
de la molecula en el estado v = 0. (Cualquier desviaeion de la linealidad es debida a la dis¬ 
torsion eentrifuga, de manera que tambien se puede analizar este efecto.) De forma similar, 
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16.43 Formacion de las ramas 0, Q y S en un 
espectro de vibracion-rotacion Raman de un rotor 
lineal. Observese que la eseala de frecuencias esta en 
la direccion opuesta a la de la Fig. 16.41, dado que 
las transiciones con mayor energia (a la derecha) 
extraen mas energia del haz incidente y lo relegan a 
una frecuencia inferior. 


Tabla 16.2* Propiedades de moleeulas 
diatomicas 



i>/cm ' 

6/cm' 1 

kl( N nr'} 

'H 2 

4400 

60.86 

575 

’H 35 CI 

2991 

10.59 

516 

'H ,27 l 

2309 

6.61 

313 

35 CI 2 

560 

0.244 

323 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos al final de! volumen. Veanse las Tablas 14.2 y 
14.3 para informacion relacionada (de D c y /?J. 


v R (J) y v P (J) tienen el estado inferior comun y, por tanto, la combinacion de diferencras 
proporcionara informacion acerca del estado superior: 

v f U) = 4B ] {J + i r ) (71b) 

Para el 'H 35 CI, las dos constantes rotacionales determinadas de esta manera son 
fi 0 = 10.440 cm-' y 5, = 10.136 cnr'. 

16.13 Espectros de vibracion Raman de moleeulas diatomicas 

La regia de seleccion general para una transicion de vibracion Raman es que la polarizabili- 
dad debe cambiar al vibrar la molecula. Dado que las moleeulas diatomicas homonucleares 
y heteronucleares se expanden y contraen durante la vibracion, va cambiando el control 
que los nucleos ejercen sobre los electrones y la polarizabilidad molecular varia. Por tanto, 
ambos tipos de moleeulas son activos en vibracion Raman. 

La regia de seleccion especifica para las transiciones de vibracion Raman en la aproxi- 
macion armonica es Au = + 1. Las tineas situadas a una frecuencia mayor que la de la luz 
incidente son las lineas anti-Stokes y son aquellas para las que Au = - 1. Normalmente, es- 
tas lineas son muy debiles porque hay pocas moleeulas que inicialmente esten en un estado 
vibracional excitado. Las lineas a baja frecuencia son las lineas Stokes y corresponden a 
At) = + 1. En los espectros de fase gas estas lineas tienen estructura, debido a las transicio¬ 
nes rotacionales simultaneas que acompanan a las excitaciones vibracionales (Fig. 16.43). 
Las reglas de seleccion son AJ = 0, ± 2 (como en la espectroscopia Raman de rotacion 
pura), que originan la rama 0 (AJ = - 2), la rama Q (AJ = 0) y la rama S (AJ= + 2): 

v 0 (J) = v> ( - v - 26 + 4 BJ 

v Q (J) = V; - v ( 72 ( 

v$ (J) = V’ - v - 6 B- 4 BJ 

Observese que, contrariamente a lo que sucede en espectroscopia de infrarrojo, se obtiene 
una rama Q para todas las moleeulas lineales. Por ejemplo, el espectro del CO de la Figura 
16.44: la estructura de la rama Q es debida a las diferencias entre las constantes rotaciona¬ 
les de los estados vibracionales inferior y superior. 

La informacion que se obtiene a partir de un espectro de vibracion Raman es comple- 
mentaria a la obtenida mediante espectroscopia de infrarrojo, ya que permite estudiar las 
moleeulas diatomicas homonucleares. Los espectros se pueden interpretar en funcion de 
las constantes de fuerza, energias de disociacion y longitudes de enlace. Algunas caracte- 
risticas asi obtenidas se recogen en la Tabla 16.2. 

Vibraciones de moleeulas poliatoniicas 

Para una molecula diatomica solo existe un modo de vibracion, la tension del enlace. En las 
moleeulas poliatomicas existen diferentes modos de vibracion porque todas las longitudes y 
angulos de enlace pueden variar. 

16.14 Modos normales 

Empezaremos calculando el numero total de modos de vibracion de una molecula poliato- 
mica. A continuacion veremos que podemos escoger combinaciones de estos desplazamien- 
tos atomicos para obtener la descripcion mas simple posible de las vibraciones. 

(a) Numero de modos de vibracion 

En la Justification 16.8 veremos que para una molecula no lineal que contiene N atomos, 
existen 3 N - 6 modos de vibracion independientes. Si la molecula es lineal, existen 3 N - 5 
modos de vibracion independientes. 
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16.44 Estructura de una linea vibracional del 
espectro de vibracion Raman del monoxido de 
earbono, mostrando las ramas 0, Q y S. 



1 6.45 (a) La orientacion de una molecula lineal 
requiere la especificacion de dos angulos. (b) La 
orientacion de una molecula no lineal requiere 
la especificacion de tres angulos. 


Justification 16.8 

El numero total de eoordenadas necesarias para espeeificar la posicion de los N atomos es 
3 N. Cada atomo puede cambiar su posicion variando una de sus tres eoordenadas (x, y y 
z), de manera que el numero total de desplazamientos posibles es 3 N. Estos desplazamien- 
tos se pueden agrupar de una manera fisicamente sencilla. Por ejemplo, se necesitan tres 
eoordenadas para espeeificar la posicion del centra de masas de la molecula, de manera 
que tres de los 3 A/ desplazamientos corresponden al movimiento de traslacion de la mole¬ 
cula en eonjunto. Los restantes 3A/ - 3 modos son modos "internos", no traslacionales. 

Para espeeificar la orientacion en el espacio de una molecula lineal son necesarios dos 
angulos: solo es necesario dar la latitud y la longitud de la direccion en la que apunta el 
eje molecular (Fig. 16.45a). Sin embargo, si la molecula no es lineal necesitamos tres an¬ 
gulos, porque tambien hay que espeeificar la orientacion de la molecula alrededor de la 
direccion definida por la latitud y la longitud (Fig. 16.45b). Por tanto, dos (lineal) o tres 
(no lineal) de los 3A/ - 3 desplazamientos internos son rotacionales. Esto nos deja 3A/ - 5 
(lineal) y 3 A/ - 6 (no lineal) desplazamientos relativos de los atomos: son los modos de vi¬ 
bracion. Por tanto, el numero de modos de vibracion, /V vib , es 3A/ - 5 para una molecula 
lineal y 3A/ - 6 para una molecula no lineal. 


Ilustracion 


El agua, H 2 0, es una molecula no lineal y tiene tres modos de vibracion (y tres de rotacion); 
el C0 2 es una molecula triatomica lineal y tine cuatro modos de vibracion (y solo dos de ro- 
tacion). Una molecula de tarnaho medio como el naftaleno (C 10 H 8 ) tiene 48 modos de vi¬ 
bracion distintos. 


(b) Combinaciones de desplazamientos 

La siguiente etapa consiste en encontrar la mejor descripcion de los modos. Por ejemplo, 
para los cuatro modos del C0 2 , una eleccion posible seria la de la Figura 16.46a. Esta ilus¬ 
tracion muestra la tension de un enlace (el modo v,), la del otro enlace (v 0 ) y los dos modos 
de flexion perpendiculares (v 2 ). Esta descripcion, aunque es licita, tiene un ineonveniente: 
cuando se excita la vibracion de un enlace CO, el movimiento del atomo de C provoca el 
movimiento del otro CO y la energia fluye de un lado y a otro entre v, y v D . Ademas, la po¬ 
sicion del centra de masas de la molecula varia en cada vibracion. 

La descripcion del movimiento vibracional es mucho mas simple si se consideran combi¬ 
naciones lineales de v t y v D . Por ejemplo, una combinacion es v, de la Figura 16.46b: este 
modo es la tension simetrica. En este modo el atomo de C esta “amortiguado" simultanea- 
mente desde ambos lados y el movimiento continua de forma indefinida. Otro modo es v 3 , 
la tension antisimetrica, en el que los dos atomos de 0 siempre se mueven en la misma di¬ 
reccion, opuesta a la del atomo de C. Ambos modos son independientes en el sentido de 
que la excitacion de uno no presupone la del otro y son dos de los "modos normales" de la 
molecula: los desplazamientos vibracionales colectivos e independientes. Los otros dos mo¬ 
dos normales son los modos de tension v 2 . En general, un niodo normal es el movimiento 
de atomos o grupos de atomos sincronizado e independiente que puede ser excitado sin 
comportar la excitacion de cualquier otro modo normal. 

Los cuatro modos normales del C0 2 y, en general, los N wib modos normales de las mole- 
culas poliatomicas, son la clave para la descripcion de las vibraciones moleculares. Cada 
modo normal, q, se comporta como un oscilador armonieo independiente (si no se conside¬ 
ran las anarmonicidades) y cada uno consta de una serie de terminos del tipo 


G,(u) = (o + 1 




v ,= 


1 

2 KC 




1/2 


(73) 
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16.46 Descripciones alternativas de las vibraciones del C0 2 . (a) Los modos de tension no son independientes y si se excita un grupo CO el otro empieza a vibrar. 

(b) Las tensiones simetrica y antisimetrica son independientes y se puede excitar una sin modifiear la otra: son modos nortnales. (c) Los dos movimientos de flexion 
perpendiculares son tambien modos normales. 

donde v es el numero de ondas del modo q y depende de la constante de fuerza para el 
modo, k , y de la masa efectiva del modo, m q . La masa efectiva del modo es una medida de 
la masa que esta oseilando en la vibracion y, normalmente, es una funcion compleja de las 
masas de los atornos. Por ejemplo, en la tension simetrica del C0 2 el atomo de C es estacio- 
nario y la masa efectiva solo depende de las masas de los dos atornos de 0. En la tension 
antisimetrica y en las flexiones se mueven los tres atornos y, por tanto, los tres contribuyen 
a la masa efectiva. La Figura 16.47 muestra los tres modos normales del H 2 0: observese que 
el modo predominantemente de flexion (v 2 ) tiene una frecuencia inferior a la de los otros, 
que son esencialmente de tension. Una cuestion importante a tener en cuenta es que solo 
en casos especiales (eomo en la molecula de C0 2 ) los modos normales son de tension pura o 
flexion pura. En general, un modo normal es un movimiento compuesto de tensiones y fle¬ 
xiones de los enlaces. Otro punto importante en este contexto que es, normalmente, en un 
modo normal los atornos pesados se mueven menos que los ligeros. 




J' 


(3756 cm" 


16.4 7 Los tres modos normales del H 2 0. El modo v 2 
es predominantemente de flexion y se da a un 
numero de ondas inferior a los de los otros dos. 


(c) Especies de si metric de los modos normales 

Una de las maneras mas sencillas de tratar los modos normales, particularmente en molecu- 
las complejas, es clasificarlos de acuerdo con su simetria. Cada modo normal debe pertenecer 
a una especie de simetria del grupo puntual de la molecula, expuesto en el Capitulo 15. 

Ejemplo 16.6 identificacion de las especies de simetria 
de un modo normal 

Establecer las especies de simetria de los modos normales de vibracion del CH 4 , que perte- 
nece al grupo F d . 

Metodo El primer paso consiste en identificar las especies de simetria de las representa- 
ciones irreducibles desarrolladas por los 3A/ desplazamientos de los atornos, utilizando la 
tabla de caracteres del grupo puntual de la molecula. Hallar estos caracteres considerando 
1 si el desplazamiento es invariante bajo una operacion de simetria, -1 si eambia de signo y 
0 si eambia a otro desplazamiento. A continuacion, eliminar las especies de simetria de las 
traslaciones. Los desplazamientos traslacionales desarrollan las mismas especies de simetria 
que x, yy z, de manera que se pueden obtener a partir de la parte derecha de la tabla. Fi- 
nalmente, eliminar las especies de simetria de las rotaciones, que tambien figuran en la ta¬ 
bla de caracteres (indicadas mediante R x , R y o RJ. 

Respuesta Existen 3x5=15 grados de libertad, de los que 3 x 5 - 6 = 9 son vibraciones. 
Observar la Figura 16.48. Ninguna coordenada de los desplazamientos varia respecto a E, de 
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16.48 Desplazamientos atomicos del CH, y 
elementos de simetria utilizados para calcular 
los caracteres. 


manera que su caracter es 15. Respecto al C 3 ningun desplazamiento permanece invariante, 
luego su caracter es 0. Respecto al eje C 2 indicado, el desplazamiento en z del atomo central 
no varla, mientras que sus componentes xey ambas cambian de signo. Por tanto, ^(C 2 ) = 
1 — i — i + 0 + 0 + -- - = —1. Respecto al S 4 indicado, la componente zdel desplazamiento del 
atomo central se invierte y j(SJ = -1. Respecto a cr d , los desplazamientos xy z del C, H 3 y H, 
no varian y los desplazamientos en yse invierten; por tanto, j(cr d ) = 3 + 3 - 3 = 3. Los carac¬ 
teres resultantes son 15, 0, -1, -1, 3, correspondientes a A, + E + T, + 3T 2 . Las traslaciones 
desarrollan T 2 y las rotaciones T r Por tanto, las nueve vibraciones desarrollan A, + E + 2T 2 . 

Comentario La Figura 16.49 muestra los diferentes modos. Veremos que el analisis de la 
simetria proporciona un metodo rapido para decidir que modos son activos. 


Autoevaluacion 16.8 Establecer las especies de simetria de los modos normales del H 2 0. 

[ 2 A, + BJ 


16.15 Espectros de vibracion de nioleculas poliatomicas 

La regia de selection general para la actividad en el infrarrojo es que el movimiento corres- 
pondiente a un modo normal debe ir acompanado de una variacion del momento dipolar. 
Algunas veces, basta con una simple ojeada para ver si se cumple esta regia. Por ejemplo, la 
tension simetriea del C0 2 deja invariante al momento dipolar (a cero, ver Fig. 16.46), de 
manera que este modo sera inactivo en el infrarrojo. Contrariamente, la tension antisime- 
trica modifica el momento dipolar ya que la molecula se convierte en asimetrica mientras 
vibra y este modo sera activo en el infrarrojo. Dado que la variacion del momento dipolar 
se produce paraiela al eje principal, la transition generada por este modo se clasifica en el 
espectro como banda paraiela. Ambos modos de tension son activos en el infrarrojo: estan 
acompanados por un dipolo que varia perpendicularmente al eje principal, de manera que 
las transiciones implicadas se clasifican en el espectro como una banda perpendicular. Es- 
tas ultimas bandas eliminan la linealidad de la molecula y como consecuencia se observa 
una rama Q: una banda paraiela no tiene rama Q. 


(a) Simetria y actividad de los modos normales 

Para establecer la actividad de los modos normales mas complejos es mejor utilizar la teoria 
de grupos. Para ello, se analiza la tabla de caracteres del grupo puntual de la molecula para 
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16.49 Modos normales de vibracion tipicos de una molecula tetraedrica. De hecho, existen dos modos de especie de simetria E y tres modos de cada especie 
de simetria T 2 . 
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las especies de simetria de las representaciones irreducibles desarrolladas por x, y y z, ya 
que son tambien las especies de simetria de las componentes del momenta dipolar electri- 
co. A continuation se aplica la siguiente regia: 

Si la especie de simetria de un modo normal es la misma que cualquiera de las 
especies de simetria de x, y o z, el modo es activo en el infrarrojo. 

Justificacion 16.9 

La regia relaeiona la forma del momenta dipolar de la transicion entre la funcion de 
onda del estado vibraeional fundamental, y/ Q , y la del primer estado excitado, i/r,. La 
componente x es 

, 0 = 0 WO) = -e ft'tfxyr 0 dr (74) 

con expresiones similares para las otras dos componentes del momenta de transicion. La 
funcion de onda del estado vibraeional fundamental es una funcion gaussiana cuya for¬ 
ma es e'* ! , por tanto, simetrica respecto a x. La funcion de onda del primer estado excita¬ 
do conduce a una integral no nula solo si es proporcional a x, de manera que el inte- 
grando sea proporcional a x 2 en lugar de a xy o a xz. Consecuentemente, la funcion de 
onda del estado excitado debe tener la misma simetria que el desplazamiento x. 


Ejemplo 16.7 Identificacion de modos activos en el infrarrojo 

iQue modos normales del CH 4 son activos en el infrarrojo? 

Metodo Analizar la tabla de caracteres de T d para establecer las especies de simetria de x, 
y y Z para esta molecula y utilizar la regia de seleccion anterior. 

Respuesta Las funciones x, yy z desarrollan T 2 . En el Ejemplo 16.6 hemos visto que las es¬ 
pecies de simetria de los modos normales son A, + E + 2T 2 . Por tanto, solo los modos T 2 son 
activos en el infrarrojo. 

Comentario Las dis'torsiones que acompanan a estos modos provocan un momenta dipolar 
oscilante. El modo A,, que es inactivo, es el “modo de respiration" simetrico de la molecula. 


Autoevaluation 16.9 iQue modos normales del H 2 0 son activos en el infrarrojo? 

[Los tres] 


(b) Forma del espectro 

En la aproximacion armonica, los modos activos estan sujetos a la regia de seleccion espe- 
cifica Au = + 1, de manera que el numero de ondas de la transicion fundamental (el "pri¬ 
mer armonico") de cada modo activo es v q . A partir del analisis del espectro se puede cons- 
truir un esquema de la rigidez de distintas partes de la molecula: esto es, se establece su 
campo de fuerzas, que es el conjunto de constantes de fuerza correspondientes a todos los 
desplazamientos de los atomos. Sobre este esquema simple se superponen las cornplicacio- 
nes debidas a las anarmonicidades y a los efectos de la rotacion molecular. A menudo la 
muestra es un liquido o un solido cuyas moleculas no pueden rotar libremente. En un liqui- 
do, por ejemplo, una molecula solo puede girar unos pocos grados antes de chocar con 
otra, por lo que cambia con frecuencia su estado de rotacion. Este cambio de orientacion al 
azar se denomina tumbling ("zarandeo"). 
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Tabla 16.3* Numeros de ondas vibracionales 
tipicos, v/tcrrr 1 ) 


C—El tension 

2850-2960 

C—H flexion 

1340-1465 

C—C tension 

700-1250 

C=C tension 

1620-1680 

* Se pueden encontrar 

mas valores en la Section de 

datos. 



En los liquidos, los tiempos de vida de los estados de rotaeion son muy cortos y las ener- 
gias de rotaeion estan mal definidas. Las colisiones tienen lugar a una velocidad de unos 
10' 3 s ' 1 y, aun admitiendo solo un 10 °/o de exito en el paso de un estado de rotaeion a otro 
debido a una colision, se puede produeir faeilmente un ensanchamiento por tiempo de vida 
(Ec. 24) de mas de 1 cm' 1 . Este efecto difumina la estructura rotacional del espectro de vi¬ 
bracion, de manera que el espectro infrarrojo de moleculas en fase condensada suele estar 
formado por lineas anchas que se extienden a todo el intervalo del espectro resuelto en 
fase gas, no mostrando estructura en ramas. 

El analisis qulmico es una de las aplicaciones mas importantes de la espectroscopia de in- 
frarrojos para muestras en fase condensada, para las que la perdida de la estructura rotacional 
por colisiones al azar es una simplification que se agradece. El espectro vibracional de diferen- 
tes grupos de una molecula da lugar a absorciones a unas frecuencias caracteristicas y con 
unas intensidades que son tambien comparables entre diferentes moleculas. Por tanto, se pue- 
den identificar las moleculas de una muestra examinando su espectro de vibration y compa- 
randolo con una tabla de frecuencias e intensidades caracteristicas (Tabla 16.3 y Fig. 16.50). 



16.16 Espectros de vibracion Raman de moleculas poliatoniicas 

Los modos normales de vibracion de las moleculas son activos en Raman si van acompanados 
de una variation de la polarizabilidad, hecho que normalmente es bastante dificil de ver a 
simple vista. La tension simetrica del C0 2 , por ejemplo, contrae y expande alternativamente 
la molecula: este movimiento cambia la polarizabilidad de la molecula y es activo en Raman. 
Los otros dos modos del C0 2 dejan la polarizabilidad invariante y son inactivos en Raman. 


(a) Aspectos de simetria de los transiciones Raman 

La teoria de grupos proporciona una receta explicita para juzgar la actividad Raman de un 
modo normal. En este caso, se consideran las especies de simetria cuadraticas (como x 2 , xy, 
etc.) de la tabla de caracteres, ya que se transforman de la misma manera que la polariza¬ 
bilidad, y se aplica la siguiente regia: 

Si la especie de simetria de un modo normal coincide con la especie de simetria 
de una forma cuadratica, el modo puede ser activo en Raman. 

Ilustracion . 

Para decidir que vibraciones del CH 4 son activas en Raman hay que analizar la tabla de ca¬ 
racteres del grupo 7 d . En el Ejemplo 16.6 se establecio que las especies de simetria de los 
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modos normales son A, + E + 2T 2 . Dado que las formas cuadraticas desarrollan A, + E + T 2 , 
todos los modos normales son activos en Raman. Todas las vibraciones totalmente simetri- 
cas son activas en Raman (y polarizadas; ver el siguiente apartado), cualquiera que sea el 
grupo puntual de la molecula. 

Autoevaluacion 16.10 ^Que modos vibracionales del H 2 0 son activos en Raman? 

[Los tres] 


1G.51 Definition de los pianos utilizados para la 
definition de la ra/on de despolarizacion, p, en la 
dispersion Raman. Las flechas gruesas representan 
el vector electrico de la radiation incident? (vcrde) 
y dispersada (gris). Existe tambien una componente 
dispersada perpendicular, indicada mediante la 
linea ondulada. 


La siguiente regia de exclusion tambien resulta util para decidir que modos son activos: 

Si una molecula tiene un centra de simetria, ninguno de los modos puede ser a la 
vez activo en infrarrojo y en Raman. 

(Un modo puede ser inactivo en ambos.) Dado que a menudo resulta intuitivo ver si un 
modo modifica el momento dipolar molecular, esta regia nos permite identificar modos 
inactivos en Raman. La regia es aplicable al C0 2 , pero no lo es ni al H 2 0 ni al CH 4 ya que no 
tienen centra de simetria. 


(b) Despolarizacion 

La asignacion de lineas Raman a determinados modos vibracionales es mas sencilla si se ob- 
serva el estado de polarization de la luz dispersada. La razon de despolarizacion, p, de una 
linea es la relation de las intensidades, /, de la luz dispersada con polarizaciones perpendi¬ 
cular y paralela al piano de polarization de la radiation incidente: 


Para determinar pse mide la intensidad de una linea Raman con un fiitro polarizante (un "disco 
de onda media") primero paraleloy despues perpendicular a la polarization del haz incidente. Si 
la luz emergente no esta polarizada es que ambas intensidades son iguales y p es cercana a 1; si 
la luz retiene su polarization inicial, entonces I L = 0 y p = 0 (Fig. 16.51). Una linea se clasifica 
como despolarizada si p es mayor o igual a 0.75 y como polarizada si p < 0.75. Solo las vibra¬ 
ciones totalmente simetricas generan lineas polarizadas en las que se mantiene la polarization 
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incidente. Las vibraciones que no son totalmente simetricas generan lineas despolarizadas por- 
que la radiacion incidente tambien puede generar radiacion en la direccion perpendicular. 

(c) Espectros de resonancia Raman 

Se consigue una modificacion del efecto Raman fundamental utilizando una radiacion in¬ 
cidente cuya frecuencia practicamente coincida con la de una transicion electronica de la 
muestra (Fig. 16.52). Este tecnica se denomina espectroscopia de resonancia Raman, la 
cual se caracteriza por una intensidad de la radiacion dispersada mucho mas elevada. Ade- 
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(a) (b) 

16.52 (a) En la espectroscopia Raman convencional la radiacion incidente no iguala la frecuencia de 
absorcion de la molecula y existe solo una transicion “virtual" a un estado excitado. (b) Sin embargo, en el 
efecto de resonancia Raman la radiacion incidente tiene una frecuencia que coincide con una transicion 
molecular. 

mas, dado que a menudo son poeos los modos vibracionales que contribuyen a la disper¬ 
sion mas intensa, el espectro es mucho mas simple. El espectro de resonancia Raman de la 
Figura 16.53, por ejemplo, corresponde al cromato de potasio solido. Los nueve picos iden- 
tificados son las lineas Stokes correspondientes a la excitacion del modo simetrico del ion 
CrO;|“ tetraedrico y a la transferencia de hasta nueve cuantos vibracionales durante la coli- 
sion foton-ion. La elevada intensidad de las transiciones de resonancia Raman se utiliza 
para estudiar los iones metalicos en macromoleeulas biologicas (eomo el hierro en la hemo- 
globina y en los citocromos o el cobalto en la vitamina B), ya que su abundancia es tan 
baja que la espectroscopia Raman convencional no los puede detectar. Una ventaja adicio- 



16.53 Espectro Raman de resonancia del K 2 Cr0 4 solido. Los picos son debidos a la tension totalmente 
simetrica del anion Cr0 4 ". [W. Kiefer y HJ. Bernstein, Molec. Phys. 23, 835 (1972).] 
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Ideas clave 

Aspeetos generales de la 
espectroscopia 

16.1 Tecnicas experimentalcs 

G espectroscopia de emision 
Gi espectroscopia de absorcion 
G elemento dispersante 

□ transformada de Fourier 

□ detector 

L i espectroscopia Raman 
G radiacion Stokes 
r j radiacion anti-Stokes 
G radiacion Rayleigh 


nal es que la resonancia selecciona los fragmentos de una molecula que en la espectrosco¬ 
pia Raman convencional tendrian un espectro demasiado complejo para ser interpretado. 

(d) Espectroscopia Raman anti-Stokes coherente 

La intensidad de las transiciones Raman se puede amplificar mediante la espectroscopia 
Raman anti-Stokes coherente (CARS, Fig. 16.54). La tecnica esta basada en la posibilidad 
de que dos haces laser de frecuencias v, y v 2 que pasan a traves de una muestra se pueden 
mezclar y generar una radiacion coherente de diferentes frecuencias, una de las cuaies es 

v'= 2v, - v 2 (76) 

Supongamos que se varia v 2 hasta que coincide con alguna linea Stokes de la muestra, 
como la que tiene una frecuencia v, - Av; la emision coherente tendra una frecuencia 

v' = 2v, - (v, - Av) = v, + Av (77) 

que es la frecuencia de la correspondiente linea anti-Stokes. Esta radiacion coherente for¬ 
ma un haz compacto de alta intensidad. 

Una ventaja de la CARS es que se puede utilizar para estudiar transiciones Raman en presen¬ 
ce de una radiacion competitiva de fondo incoherente, de manera que se puede emplear para 
observar el espectro Raman de especies en llamas. En este caso, las intensidades de las transicio¬ 
nes se pueden interpretar en funcion de la temperatura de las distintas zonas de la llama. 



16.54 Dispositivo experimental para un experimento de CARS. 


16.2 Intensidades de las 
lineas espectrales 

□ transmitancia (7) 

□ ley de Beer-Lambert (8, 10) 

□ coeficiente de absorcion 
molar 

□ absorbancia (9) 

□ coeficiente de absorcion 
integrado (11) 

□ absorcion estimulada 

□ coeficiente de absorcion 
estimulada de Einstein (12) 

□ velocidad total de 
absorcion 


□ coeficiente de emision 
estimulada de Einstein (14) 

□ emision espontanea 

□ coeficiente de emision 
espontanea de Einstein (15) 

□ regia de seleccion general 

□ regia de seleccion 
especifica 

16.3 Anchura de las lineas 

□ efecto Doppler 

□ tiempo de vida 

□ ensanchamiento por tiempo 
de vida (24) 


□ desactivacion por colisiones 

□ tiempo de vida colisional 

□ anchura natural 

Espectros de rotation pura 

16.4 Momentos de inercia 

□ momenta de inercia (26) 

□ rotor rigido 

□ rotor esferico 

□ rotor simetrico 

□ rotor lineal 

□ rotor asimetrico 
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16.5 Niveles de energia 
de rotacion 

□ constante rotacional (30, 36) 

□ termino rotacional (32, 35) 

□ eje principal 

□ oblate (aplanado) 

□ prolate (alargado) 

□ efecto Stark 

□ constante de distorsion 
centrifuga 

16.6 Transiciones 
rotacionales 

□ modulacion Stark 

□ energias (43, 44) 

16.7 Espectros de rotacion 
Raman 

□ energias (48) 

16.8 Estadistica nuclear y 
estados rotacionales 

□ estadistica nuclear 


D orfo-hidrogeno 

□ pcrra-hidrogeno 

Vibraciones de moleeulas 
diatomieas 

16.9 Vibraciones moleculares 

□ constante de fuerza (53) 

□ masa efectiva (55) 

□ termino vibracional (57) 

16.10 Reglas de seleecion 

□ activa en el infrarrojo 

□ inactiva en el infrarrojo 

□ transicion fundamental 

16.11 Anarmonicidad 

□ anarmonico 

□ energia potencial de Morse 
(61) 

□ constante de 
anarmonicidad (62) 

□ sobretonos 


□ representacion de Birge- 
Sponer 

16.12 Espectros de vibracion- 
rotacion 

□ espectro de bandas 

□ ramas ( 68 ) 

□ rama P 

□ rama Q 

□ rama R 

□ combinacion de diferencias 

16.13 Espectros de vibracion 
Raman de moleeulas 
diatomieas 

□ rama 0 

□ rama S 

Vibraciones de moleeulas 
poliatomieas 

16.14 Modos normales 

□ tension simetrica 


□ tension antisimetrica 

□ modo normal 

16.15 Espectros de vibracion 
de moleeulas 

poliatomieas 

□ banda paralela 

□ banda perpendicular 

□ campo de fuerzas 

□ tumbling 

16.16 Espectros de vibracion 
Raman de moleeulas 
poliatomieas 

□ regia de exclusion 

□ razon de despolarizacion 
(75) 

□ polarizada 

□ despolarizada 

□ espectroscopia de 
resonancia Raman 

□ espectroscopia Raman anti- 
Stokes coherente (CARS) 
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Ejercicios 

16.1 (a) Calcular la razon entre los coeficientes de Einstein de emision 
espontanea y estimulada, Ay B, para transiciones con las siguientes ca- 
racterfsticas: (a) rayos X de 70.8 pm, (b) luz visible de 500 nm, (c) radia- 
cion IR de 3000 cm -1 . 

16.1 (b) Calcular la razon entre los coeficientes de Einstein de emision 
espontanea y estimulada, Ay B, para transiciones con las siguientes ca- 
racteristicas: (a) radiacion de radiofrecuencia de 500 MHz, (b) radiacion 
microondas de 3.0 cm. 

16.2 (a) Calcular la frecuencia de la transicion 7 = 4 3 en el espectro 

de rotacion pura del 14 N , 6 0. La longitud de enlace de equilibrio es 
115 pm. 

16.2 (b) Calcular la frecuencia de la transicion J = 3 <- 2 en el espectro 
de rotacion pura del 12 C , 3 0. La longitud de enlace de equilibrio es 
112.81 pm. 

16.3 (a) Si el numero de ondas de la transicion rotacional J = 3 c- 2 
del 'H 35 CI considerado como un rotor rigido es 63.56 cm' 1 , ^.cuanto va- 
len (a) el momento de inercia de la moleeula, (b) la longitud de enlace? 

16.3 (b) Si el numero de ondas de la transicion rotacional J = 1 <- 0 
del ’H SI Br considerado como un rotor rigido es 16.93 cm ', ieuanto va- 
len (a) el momento de inercia de la moleeula, (b) la longitud de enlace? 

16.4 (a) Sabiendo que el cspaciado entre las lineas del espectro de mi¬ 
croondas del 27 AI'H tiene un valor constante de 12.604 cm' 1 , calcular su 
momento de inercia y la longitud de enlace de la moleeula (mf 'AI) = 
26.9815 u]. 

1 G.4 (b) Sabiendo que cl cspaciado entre las lineas del espectro de mi¬ 
croondas del 35 CI ! ' J f tiene un valor constante de 1.033 enr 1 , calcular su 
momento de inercia y la longitud de enlace de la moleeula [m P 5 CI) = 
34.9688 u, m( Y) = 18.9984 u]. 


K. P. Huber y G. Herzberg, Molecular spectra and molecular 
structure IV. Constants of diatomic molecules. Van Nostrand- 
Reinhold, New York (1979). 

L. Bellamy, The infrared spectra of complex molecules. Chapman 
ft Hall, London (1980). 

E.A.V. Ebsworth, D.W.H. Rankin y S. Cradock, Structural methods 
in inorganic chemistry. Blackwell Scientific, Oxford (1991). 

R. Drago, Physical methods for chemists. Saunders, Philadelphia 
(1992). 

G. Herzberg, Infrared and Raman spectra of polyatomic 
molecules. Van Nostrand, New York (1945). 

E.B. Wilson, J.C. Decius y P.C. Cross, Molecular vibrations. 
McGraw-Hill, New York (1955). 


16.5 (a) La constante rotacional del 127 I 35 CI es 0.1142 cm" 1 . Calcular la 
longitud de enlace ICI (m( 35 CI) = 34.9688 u, m( , 27 l) = 126.9045 u). 

16.5 (b) La constante rotacional del , 2 C 16 0 2 es 0.39021 cm" 1 . Calcular la 
longitud de enlace de la moleeula (m( 12 C) = 12 u exactamente, m( 16 0) 
= 15.9949 u). 

16.6 (a) Determinar las longitudes de enlace HC y CN en la moleeula de 
HCN a partir de las eonstantes rotacionales B('H 12 C , 4 N) = 44.316 GHz, 
S( 2 H , 2 C 14 N) = 36.208 GHz. 

16.6 (b) Determinar las longitudes de enlace CO y CS en la moleeula de 
0CS a partir de las eonstantes rotacionales fi( , 6 0 , 2 C 32 S) = 6081.5 MHz, 
e( ,6 0 12 C 34 S) = 5932.8 MHz. 

16.7 (a) El numero de ondas de la radiacion incidente en un espectro- 
metro Raman es 20 487 cm" 1 . iCual es el numero de ondas de la radia¬ 
cion dispersada Stokes para la transicion J = 2 <- 0 del 14 N 2 ? 

16.7 (b) El numero de ondas de la radiacion incidente en un espectro- 
metro Raman es 20 623 cm' 1 . iCual es el numero de ondas de la radia¬ 
cion dispersada Stokes para la transicion J = 4 <- 2 del 16 0 2 ? 

16.8 (a) La absorcion infrarroja del 'H 81 Br da lugar a una rama R a par¬ 
tir de v = 0. iCual es el numero de ondas de la linea originada desde el 
estado vibracional con 7=2? Utilizar la informacion de la Tabla 16.2. 

16.8 (b) La absorcion infrarroja del 'H 127 ! da lugar a una rama R a par¬ 
tir de v = 0. iCual es el numero de ondas de la linea originada desde el 
estado vibracional con 7=2? Utilizar la informacion de la Tabla 16.2. 

16.9 (a) Un objeto de 1.0 kg suspendido en el extremo de una banda 
elastiea tiene una frecuencia de vibraeion de 2.0 Hz. Calcular la cons¬ 
tante de fuerza de la goma elastiea. 
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16.9 (b) Un objeto de 2.0 g suspendido en el extremo de un muelle tie- 
ne una frecuencia de vibracion de 3.0 Hz. Calcular la constante de fuer- 
za del muelle. 

16.10 (a) Calcular la diferencia porcentual entre los numeros de ondas 
de la vibracion fundamental del 23 Na 35 CI y 23 Na 37 CI suponiendo que sus 
constantes de fuerza son las mismas. 

16.10(b) Calcular la diferencia porcentual entre los numeros de ondas 
de la vibracion fundamental del 'H 35 CI y ’H 37 CI suponiendo que sus 
constantes de fuerza son las mismas. 

16.11 (a) El numero de ondas de la transicion vibraciona! fundamental 
de! 3S CI 2 es 564.9 cm -1 . Calcular la constante de fuerza del enlace 
(m ( 35 CI) = 34.96 88 u). 

16.11 (b) El numero de ondas de la transicion vibracional fundamental 
del 79 Br s 'Br es 323.2 cm' 1 . Calcular la constante de fuerza del enlace 
(m ( 79 Br) = 78.9183 u, m( 8 'Br) = 80.9163 u). 

16.12 (a) La molecula CH 2 CI 2 pertenece al grupo puntual C 2v . Los des- 
plazamientos de los atomos desarrollan 5A, + 2A 2 + 4B, + 4B 2 . zCuales 
son las simetrlas de los modos normales de vibracion? 

16.12 (b) Una molecula de disulfuro de carbono pertenece al grupo 
puntual D xh . Los nueve desplazamientos de los tres atomos desarrollan 
A 1g + A )u + A 2g + 2E ]0 + E lg . iCuales son las simetrlas de los modos nor¬ 
males de vibracion? 

16.13 (a) iCuales de las siguientes moleculas pueden presentar un es- 
pectro de absorcion de rotacion pura en el microondas: (a) H 2 , (b) HCI, 
(c) CH 41 (d) CH,CI, (e) CH 2 CI 2 ? 

16.13 (b) iCuales de las siguientes moleculas pueden presentar un 
espectro de absorcion de rotacion pura en el microondas: (a) H 2 0, 
(b) H 2 0 2 , (c) NH 3 , (d) N 2 0? 

16.14 (a) iCuales de las siguientes moleculas pueden presentar un es¬ 
pectro de absorcion en el infrarrojo: (a) H 2 , (b) HCI, (c) C0 2 , (d) H,0? 

16.14 (b) iCuales de las siguientes moleculas pueden presentar un es¬ 
pectro de absorcion en el infrarrojo: (a) CH 3 CH 3 , (b) CH„ (c) CH 3 CI, (d) N 2 ? 

16.15 (a) zCuales de las siguientes moleculas pueden presentar un es¬ 
pectro Raman de rotacion pura: (a) H 2 , (b) HCI, (c) CH 4 , (d) CH 3 CI? 

16.15 (b) zCuales de las siguientes moleculas pueden presentar un es¬ 
pectro Raman de rotacion pura: (a) CH 2 CI 2 , (b) CH 3 CH 3 , (c) SF 6 , (d) N 2 0? 

16.16 (a) iCual es el desplazamiento por efecto Doppler de la longitud 
de onda de un semaforo en rojo (660 nm) a una velocidad de aproxima- 
cion de 80 km hr 1 ? 

16.16 (b) i A que velocidad de aproximacion un semaforo en rojo 
(660 nm) parecerla verde (520 nm)? 

16.17 (a) Se observo que una linea espectral del 48 Ti 8+ (masa 47.95 u) 
de una estrella distante se desplazo desde 654.2 nm hasta 706.5 nm y 
que su anchura aumento hasta 61.8 pm. iCuales son la velocidad de re- 
cesion y la temperatura superficial de la estrella? 

16.17 (b) Se observo que una linea espectral del 31 P 3+ (masa 30.97 u) 
de una estrella distante se desplazo desde 326 nm hasta 365 nm y que 
su anchura aumento hasta 45.8 pm. zCuales son la velocidad de recesion 
y la temperatura superficial de la estrella? 


16.18 (a) Estimar el tiempo de vida de un estado para el quese obtie- 
ne una linea de anchura (a) 0.10 cm', (b) 1.0 cm'. 

16.18(b) Estimar el tiempo de vida de un estado para el que se obtie- 
ne una linea de anchura (a) 100 MHz, (b) 2.14 cnr 1 . 

16.19 (a) Una molecula de un liquido experimenta airededor de 1.0 x 10 13 
colisiones cada segundo. Suponer que (a) cada colision es efectiva para 
desactivar vibracionalmente la molecula, (b) una colision de cada 100 es 
efectiva. Calcular la anchura (en cnr 1 ) de las transiciones vibracionales 
de la molecula. 

16.19 (b) Una molecula de un gas experimenta airededor de 1.0 x 10 9 
colisiones cada segundo. Suponer que (a) cada colision es efectiva para 
desactivar vibracionalmente la molecula, (b) una colision de cada 10 es 
efectiva. Calcular la anchura (en hertz) de las transiciones rotacionales 
de la molecula. 

16.20 (a) Calcular el numero relativo de moleculas de Cl 2 (v = 
559.7 cnr’) en el estado fundamental y primer estado excitado a (a) 298 K 
(b) 500 K. 

16.20 (b) Calcular el numero relativo de moleculas de Br 2 (v = 

321 cm' 1 ) en el primer y segundo estados excitados a (a) 298 K, (b) 800 K. 

16.21 (a) Los haluros de hidrogeno tienen los siguientes numeros de 
ondas de vibracion fundamentales: 4141.3 cm-’ (HF); 2988.9 cm-' 
(H 3S CS); 2649.7 cnr’ (H s, Br); 2309.5 cm-' (H ,27 l). Calcular las constantes 
de fuerza del enlace hidrogeno-haluro. 

16.21 (b) Predecir los numeros de ondas de la vibracion fundamental 
de los haluros de deuterio a partir de los datos del Ejercicio 16.21a. 

16.22 (a) Para el ,6 0 2 , los valores de AG para las transiciones v = 1 4 - 0, 

2 4- 0 y 3 4— 0 son, respectivamente, 1556.22, 3088.28 y 4596.21 cm-'. 
Calcular vyx e . Suponer que y t es cero. 

16.22 (b) Para el 14 N 2 , los valores de AG para las transiciones v = 1 4 - 0, 

2 4 - 0 y 3 4- 0 son, respectivamente, 2345.15, 4661.40 y 6983.73 cm '. ; 

Calcular v y x e . Suponer que y t es cero. '1 

16.23 (a) Los cinco primeros niveles de energia vibracional del HCI es- j 

tan a 1481.86, 4367.50, 7149.04, 9826.48 y 12399.8 cm-'. Calcular la i 
energia de disociacion de la molecula en inverso de centimetres y elee- 
tronvolts. j 

16.23 (b) Los cinco primeros niveles de energia vibracional del HI estan j 
a 1144.83,3374.90, 5525.51, 7596.66 y 9588.35 cm-'. Calcular la energia 

de disociacion de la molecula en inverso de centimetres v electronvolts. h 

i 

16.24 (a) El espectro de rotacion Raman del 35 CI 2 (m( 35 CI) = 34.9688 u) 
muestra una serie de lineas Stokes separadas 0.9752 cm-' y una serie si¬ 
milar de lineas anti-Stokes. Calcular la longitud de enlace de la molecula. < 

16.24 (b) El espectro de rotacion Raman del ,9 F 2 (m(' 9 F) = 18.9984 u) 
muestra una serie de lineas Stokes separadas 3.5312 cnr' y una serie si- j 
milar de lineas anti-Stokes. Calcular la longitud de enlace de la molecula. 

16.25 (a) iCuantos modos normales de vibracion tienen las siguientes f 
moleculas: (a) H 2 0, (b) H 2 0 2 , (c) C 2 H,? 

16.25 (b) zCuantos modos normales de vibracion tienen las siguientes fj 
moleculas: (a) C 6 H 6 , (b) C 6 H 6 CH 3 , (c) HC=C— C=CH? § 
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16.26 (a) zCuales de las tres vibraciones de una molecula AB 2 son acti- 
vas en infrarrojo o Raman si es (a) angular, (b) lineal? 

16.26 (b) iQue vibraciones de una molecula AB 3 son activas en infra¬ 
rrojo o Raman si es (a) plana trigonal, (b) piramide trigonal? 


Problemas 


K 

mero 

L 


Problemas numericos 

16.1 Calcular la anchura Doppler (como una fraction de la longitud de 
onda de transicion) para cualquiera de las transiciones del (a) HCI, (b) ICI a 
25°C. iCuales serian las anchuras de las transiciones rotacionales y vibracio- 
nales (en MHz y cm" 1 , respectivamente) sabiendo que B(ICI) = 0.1142 cm 1 , 
v(ICI) = 384 cm -1 y la informacion adicional de la Tabla 16.2? 

16.2 La frecuencia de colision de una molecula de masa m en un gas a 
presion p viene dada por z = 4a ( kTlKm) ,l2 plkT siendo cr la seccion de 
colision. Encontrar una expresion para el tiempo de vida limitado por la 
colision de un estado excitado, suponiendo que todas las colisiones son 
efectivas. Estimar la anchura de la transicion rotacional en el HCI (a = 
0.30 nm 2 ) a 25°C y 1 atm. iHasta que valor hay que reducir la presion 
del gas para poder asegurar que el ensanchamiento por colision es me- 
nos iniportante que el ensanchamiento Doppler? 

16.3 La constante rotacional del NH 3 es equivalente a 298 GHz. Calcu¬ 
lar mediante ordenador la separation entre las lineas del espectro de ro¬ 
tation pura en GHz, cm" 1 y nm y demostrar que el valor de B es consis- 
tente con una longitud de enlace N-H de 101.4 pm y un angulo de 
enlace de 106.78°. 

16.4 La constante rotacional para el CO es de 1.9314 cm -1 y 1.6116 cm - ' 
en el estado fundamental y primer estado de vibracion excitado, respec¬ 
tivamente. iEn cuanto varia la distancia internuclear como consecuen- 
cia de una transicion? 

16.5 El espectro Raman de rotacion pura del C 6 H G y del C 6 D 6 gaseosos pro- 
porciona las siguientes constantes rotacionaies: B(C 6 H 6 ) = 0.18960 cm" 1 , 
B(C 6 D 6 ) = 0.15681 cm -1 . A partir de estos datos se han calculado los mo- 
mentos de inercia a lo largo de un eje perpendicular al eje C 6 : /(C 6 H 6 ) = 
147.59 x 10 -47 kg m 2 , 7(C 6 D e ) = 178.45 x 10 -47 kg m 2 . Calcular las longi¬ 
tudes de enlace CC, CH y CD. 

16.6 Los niveles de energia vibracional del Nal estan situados a los nu- 
meros de ondas 142.81, 427.31, 710.31 y 991.81 cm -1 . Demostrar que se 
ajustan a la expresion: (u + })v - (u + y) 2 x c vy deducir la constante de 
fuerza, energia del punto cero y energia de disociacion de la molecula. 

16.7 Predecir la forma del ion nitronio, N0 2 , a partir de su estructura 
de Lewis y del modelo VSEPR. La molecula tiene un modo vibracional 
activo en Raman a 1400 cm -1 , dos modos fuertemente activos en IR a 
2360 y 540 cm' 1 y otro debilmente activo en IR a 3735 cm -1 . iSon estos 
datos consistentes con la forma de la molecula prevista? Asignar los nu- 
meros de ondas vibracionales a los modos que los originan. 


16.27 (a) Considerar el modo de vibracion correspondiente a la expansion 
uniforme de un anillo de benceno. zEs activo en (a) Raman, (b) infrarrojo? 

16.27 (b) Considerar el modo de vibracion correspondiente a la flexion 
tipo bote de un anillo de benceno. zEs activo en (a) Raman, (b) infrarrojo? 


16.8 Para el 'H 35 CI gas se obtuvieron lineas de absorcion rotacional a los 
siguientes numeros de ondas (R.L. Hausler y R.A. Oetjen, J. Chan. Phys. 
21, 1340 (1953)]: 83.32, 104.13, 124.73, 145.37, 165.89, 186.23, 206.60 
y 226.86 cm" 1 . Calcular el momenta de inercia y la longitud de enlace de 
la molecula. Predecir la position de las lineas correspondientes para 
el 2 H 35 CI. 

16.9 zLa longitud de enlace del HCI es la misma que la del DCI? Los nu¬ 
meros de ondas de las transiciones rotacionales 1- 1 0 para el 1 H 35 CI 

y 2 H 3S CI son 20.8784 y 10.7840 cm' 1 , respectivamente. Las masas atomi- 
cas precisas para el 'H y 2 Hson 1.007 825 u y 2.0140 u, respectivamente. 
La masa del 35 CI es 34.968 85 u. Basandose en esta informacion zse pue- 
de averiguar si las longitudes de enlace en las dos moleeulas son iguales 
o distintas? 

16.10 El espectro de microondas del 16 0 12 CS [C.H. Townes, A.N. Holden 
y F.R. Merritt, Phys. Rev. 74, 1113 (1948)] muestra las siguientes lineas 
de absorcion (en GHz): 

J 1 2 3 4 

32 S 24.32592 36.488 82 48.651 64 60.81408 

34 S 23.732 33 47.462 40 

Utilizar las expresiones de los momentos de inercia de la Tabla 16.1 y 
considerar que las longitudes de enlace no varian con la sustitucion; 
calcular las longitudes de enlace CO y CS en OCS. 

16.11 La molecula de HCI se describe bastante bien mediante un po¬ 
tential de Morse con D e = 5.33 eV, v = 2989.7 cm' 1 y x e V = 52.05 cm -1 . 
Suponiendo que el potencial no cambia con la deuteracion, predecir las 
energias de disociacion (D 0 ) de (a) HCI, (b) DCI. 

16.12 El potencial de Morse (Ec. 61) es sumamente util como represen¬ 
tation sencilla de la energia potencial molecular real. Cuando se estudio 
el RbH, se encontro que v= 936.8 cm -1 y x e v= 14.15 cm" 1 . Representar 
la curva de energia potencial desde 50 pm hasta 800 pm alrededor de 
B c = 236.7 pm. A continuation, analizar como la rotacion de una mole¬ 
cula puede debilitar su enlace determinando la energia cinetica de rota¬ 
cion de una molecula y representando V* = V + heBJ[J + 1), con 
B = hl^zcpR 2 . Representar ambas curvas conjuntamente para J = 40, 
80 y 100 y observar como afecta la rotacion a la energia de disociacion. 
(Los calculos se simplifican mucho considerando B = 3.020 cm" 1 a la 
longitud de enlace de equilibrio.) 
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16 ESPECTROSCOPiA 1: ESPECTROS ROTACIONALY VIBRACIONAL 


Problemas teoricos 

16.13 Demostrar que el momenta de inercia de una moleeuia diatomi- 
ca formada por dos atomos de masas m,ym B y distancia internuelear R 
es igual a m ef /? 2 , siendo m ef = m A m B /(m A + m B ). 

16.14 Obtener una expresion para el valor de Jeorrespondiente al nivel 
de energia rotacional mas poblado para un rotor diatomieo a una tem¬ 
perature T, recordando que la degeneration de cada nivel es 2 J + 1. Eva- 
luar la expresion para el ICI (para el que B = 0.1142 cm - ') a 25°C. Repe- 
tir el problema para el nivel mas poblado de un rotor esferico, sabiendo 
que eada nivel es (2J + I) 2 veces degenerado. Evaluar la expresion para 
el CH 4 (para el que fi = 5.24 enr') a 25°C. 

16.15 Los momentos de inercia de los haluros lineales de mercurio(ll) 
son muy grandes, por lo que las ramas 0 y S de sus espeetros Raman vi- 
bracionales presentan poca estructura rotacional. A pesar de ello, se 
pueden identificar los picos de ambas bandas, utilizandose para deter- 
minar las constantes rotacionales de las moleculas [RJ.H Clark y D.M. 
Rippon, J. Chem. Soc. Faraday Soc. II 69, 1496 (1973)]. Sabiendo el valor 
de Jeorrespondiente al maximo de intensidad, demostrar que la separa¬ 
tion entre los picos de las ramas 0 y S viene dada por la relaeion de 
Placzek-Teller 8v = (32BkT/hc)' 12 . A las temperatures indieadas, se han 
obtenido las siguientes anchuras: 



HgCl 2 

HgBr 2 

Hgl 2 

el° C 

282 

292 

292 

Svlcnr' 

23.8 

15.2 

11.4 


Calcular la distancia de enlace de las tres moleculas. 

Problemas adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

16.16 Los gases nobles y sus complejos son un constante centra de 
atencion para el estudio de fuerzas interatomicas e intermoleculares de¬ 
biles. J.-U. Grabow, A.S. Pine, G.T. Fraser, FJ. Lovas, R.D. Suenram, T. 
Emilsson, E. Arunan y H.S. Gutowsky [J. Chem. Phys. 102, 1181 (1995)] 
midieron el espectro de rotation pura del 20 Ne 40 Ar y obtuvieron una 
constante rotacional (realmente c6) de 2914.9 MHz. jCual es la distan¬ 
cia internuelear en el complejo? Tambien obtuvieron una constante de 
distorsion centrifuga (realmente cDj) de 231.01 kHz. Estimar el numero 
de ondas de la vibracion fundamental y la constante de fuerza del enla¬ 
ce debil. (m( 40 Ar) = 39.963 u, m( 20 Ne) = 19.992 u.) 

16.17 B.D. Shizgal [J. Molec. Structure (Theochem) 391, 131 (1997)] 
calcula los numeros de ondas de las transiciones vibracionales (basando- 
se en calculos mecanocuanticos) para el NeAr que son 1909.3, 1060.3 y 
386.6 nr' para 1-0, 2-1 y 3-2, respectivamente. Determinar los parame- 
tros de Morse y a para este complejo. 

16.18 F. Luo, G.C. McESane, G. Kim, C.F. Giese y W.R. Gentry [J. Chem. 
Phys. 98, 3564 (1993)] recogen observaciones experimentales del com¬ 
plejo He 2 , especie que durante mucho tiempo no se habia podido detec- 
tar. El hecho de que la observation requiera temperatures proximas a 


1 mK es consistente con los estudios que sugieren que hcD c para el He, 
es de alrededor de 1.51 x 10 -23 J, hcD 0 de alrededor de 2 x 10 26 J y /? e q e 
alrededor de 297 pm. (a) Estimar el numero de ondas de la vibracion 
fundamental, la constante de fuerza, el momenta de inercia y la cons¬ 
tante rotacional a partir de las aproximaciones del oscilador armonico y 
del rotor rigido. (b) Un complejo con un enlace tan debil es improbable 
que sea rigido. Estimar el numero de ondas vibracional y la constante de 
anarmonicidad suponiendo un potencial de Morse. 

16.19 En un estudio del espectro rotacional del radical lineal FeCO, 
K. Tanaka, M. Shirasaka y T. Tanaka [J. Chem. Phys. 106, 6820 (1997)] 
recogen las siguientes transiciones J + 1 J: 


J 

24 

25 

26 

v/rrr' 

214777.7 

223 379.0 

231 981.2 

J 

27 

28 

29 

v/nr' 

240 584.4 

249 188.5 

257 793.5 


Calcular la constante rotacional de la moleeuia. Estimar tambien el valor 
de Jdel nivel energetico rotacional mas poblado a 298 K y 100 K. 

16.20 En la constelacion Ofiucus existe una nube interestelar gaseosa 
iluminada por detras por la estrella ^-Ofiucus. El analisis de las tineas de 
absorcion electronica-vibracional-rotacional de Fraunhofer realizado por 
U.S. Uhler y R.A. Patterson [Astrophys. J. 42, 434 (1915)] muestra la pre¬ 
sence de moleculas de CN en el medio interestelar. Se observo una linea 
de absorcion fuerte en la region del ultravioleta a X = 387.5 nm, corres- 
pondiente a la transicion J = 0-1. De forma inesperada, se eneontro una 
segunda linea de absorcion fuerte con una intensidad del 25% de la pri- 
mera y a una longitud de onda ligeramente inferior (AA = 0.061 nm), co- 
rrespondiente a la transicion J = 1-1 (aqui permitida). Calcular la tempe¬ 
rature de las moleculas de CN. Gerhard Herzberg, que recibiria mas tarde 
el Premio Nobel por sus contribuciones a la espectroscopia, calculo una 
temperature de 2.3 K. Aunque se sorprendio del su resultado, no fue 
consciente de su importance. Si lo hubiera hecho, quizas su premio ha- 
bria sido por el descubrimiento de la radiation cosmica de fondo. 

16.21 Los niveles de energia rotacional del ion molecular Hj, un rotor 
simetrico oblate (aplanado), estan dados por la Ec. 35 sustituyendo A 
por Ccuando se ignoran la distorsion centrifuga y otras complicaciones. 
Los valores experimentales de las constantes de vibration-rotation son 
v 2 (E') = 2521.6 cm-', B = 43.55 cm' 1 y C = 20.71 cm-’, (a) Demostrar 
que para una moleeuia plana no lineal como el Hj\ I c = 2 I B . La impor- 
tante diferencia con los valores experimentales es debida a los factores 
ignorados en la Ec. 35. (b) Calcular un valor aproximado para la distan¬ 
cia internuelear en el Hj. (c) El valor de R t obtenido a partir de los mejo- 
res calculos mecanocuanticos por J.B. Anderson [J. Chem. Phys. 96, 
3702 (1991)] es 87.32 pm. Utilizar este resultado para calcular los valo¬ 
res de las constantes rotacionales By C. (d) Suponiendo que Hj y Dj tie- 
nen las mismas geometria y constantes de fuerza, calcular las constan¬ 
tes espectroscopicas para D;. El ion molecular D* fue generado por 
primera vez por J.T. Shy, J.W. Farley, W.E. Lamb Jr y W.H. Wing [Phys. 
Rev. Lett 45, 535 (1980)] quienes observaron la banda v 2 (E'j en el in¬ 
fra rrojo. 
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En este capitulo nos coneentraremos en las caracteristicas cualitativas de las transiciones elec- 
tronicas, ya que no se pueden dar expresiones analiticas simples para los niveles de energia 
electronica. En todo el capitulo consideraremos que las transiciones electronicas se producen 
dentro de una red nuclear estacionaria. Prestaremos una atencion especial a los procesos es- 
pontaneos de desactivacion radiativa, incluyendo la fluorescencia y la fosforescencia. Un ejem- 
plo especialmente importante es la desactivacion radiativa estimulada que es la responsable de 
la accion de los laseres / veremos como se puede conseguir y utilizar esta emision estimulada. 

La fotoionizacidn es un caso extremo de excitacion electronica en la que un electron es 
arrancado de una molecula. La espectroseopia de fotoionizacidn se utiliza para obtener 
informaeion detallada sobre las energias de los orbitales y el comportamiento de los elec- 
trones en el enlace. Es, por tanto, una tecnica experimental que permite estudiar los con- 
ceptos desarrollados en el Capitulo 14. 

Las energias necesarias para modificar las distribuciones electronicas de las moleculas son del 
orden de varios electronvolts (1 eV es equivalente a unos 8000 enr' o 100 kJ mol -1 ). En con- 
secuencia, los fotones emitidos o absorbidos cuando tienen iugar tales cambios corresponden 
a las regiones visible y ultravioleta del espectro (Tabla 17.1). En algunos casosrel desplaza- 
miento de electrones puede ser tan importante que da Iugar a la disociacion de la molecula. 


Tabla 17.1* Color, frecuencia y energia de la luz 


Color 

A/nm 

W(10 14 Hz) 

El (kJ mol' 1 ) 

Infrarrojo 

> 1000 

<3.0 

< 120 

Rojo 

700 

4.3 

170 

Amarillo 

580 

5.2 

210 

Azui 

470 

6.4 

250 

Ultravioleta 

<300 

> 10 

> 400 


* Se pueden encontrar mas valores en la Seccion de datos al final del 
volumen. 
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17 ESPECTROSCOPIA 2: TRANSICIONES ELECTRONICAS 



17.1 Espectro de absorcion de la clorofila en la 
region del visible. Observese que absorbe en las 
regiones del rojo y del azul y que no absorbe la 
luz verde. 



1 7.2 Segun el pricipio de Franck-Condon, la 
transicion vibracional mas intensa tiene lugar desde 
el estado vibracional fundamental hasta el estado 
vibracional situado verticalmente encima. Las 
transiciones a otros niveles vibracionales tambien 
tienen lugar, pero con una intensidad menor. 


Caracteristicas de las transiciones eleetronicas 

Despues de una transicion electronica, los nucleos y las moleculas estan sujetos a fuerzas 
diferentes y la molecula puede responder empezando a vibrar. En inuestras gaseosas, la es- 
tructura vibracional que resulta de las transiciones eleetronicas se puede resolver, pero en 
un llquido o en un solido las llneas normalmente se unen dando lugar a una banda ancha 
sin definieion (Fig. 17.1). En una molecula en fase gas, superpuesta a las transiciones vibra¬ 
cionales que acompanan a la transicion electronica, apareee una estructura en ramas surgi- 
da de las transiciones rotacionales. Asi, el espectro electronico de muestras gaseosas es 
francamente complejo, pero contiene mucha informacion. 

17.1 Estructura vibracional 

En muestras liquidas, la anehura de las bandas de absorcion electronica es debida a la falta 
de resolucion de la estructura vibracional. Esta estructura, que se puede resolver para gases 
y disolventes que interaceionan debilmente, surge de las transiciones vibracionales que 
acompanan a la exeitacion electronica. 

(a) El principio de Franck-Condon 

La estructura vibracional de una transicion electronica se interpreta sobre la base del prin¬ 
cipio de Franck-Condon: 

Debido a que la masa del nucleo es mueho mayor que la de los electrones, una 

transicion electronica es mucho mas rapida que la respuesta del nucleo. 

Como resultado de una transicion, la densidad electronica se aeuniula rapidamente en unas 
zonas de la molecula y se elimina en otras, de forma que los nucleos inieialmente estado- 
narios experimentan subitamente un nuevo campo de fuerzas. Los nucleos responden a la 
nueva fuerza empezando a vibrar (en terminos clasicos), modificando en la oscilacion su 
separacion original, que se mantuvo invariante durante la rapida exeitacion electronica. 
Asi, la separacion estacionaria de equilibrio de los nucleos en su estado electronico inicial 
se convierte en un punto de retorno en su estado electronico final (Fig. 17.2). 

La version mecanocuantica del principio de Franck-Condon refina esta imagen. Antes de la 
absorcion, la molecula esta en el estado vibracional mas bajo de su estado electronico inferior y 
la posicion mas probable de los nucleos es a la distancia de equilibrio, R t . Es mas probable que 
la transicion electronica se produzca cuando los nucleos se encuentren a esta distancia. Cuando 
se produce la transicion, la molecula es excitada al estado representado por la curva superior. 
De acuerdo con el principio de Franck-Condon, la red nuclear permanece inalterada durante la 
exeitacion, de manera que podemos imaginar la transicion como si fuera la llnea vertical de 
la Fig. 17.3. Esta llnea vertical es el origen de la expresion transicion vertical, que se utiliza para 
designar la transicion electronica que se produce sin variacion de la geometria nuclear. 

La transicion vertical pasa a traves de varios niveles vibracionales del estado electronico de 
mayor energia. Es en el nivel marcado con * en el que los nucleos tienen la maxima probabilidad 
de mantener la distancia inicial R e (debido a que la funcion de onda vibracional tiene alii una 
amplitud maxima), de manera que este estado vibracional es el estado final mas probable de la 
transicion. Sin embargo, no es el unieo estado vibracional accesible ya que varios estados veci- 
nos tienen una probabilidad apreciable de que los nucleos tengan una separacion R e . Por tanto, 
se produciran transiciones a todos los estados vibracionales de esta region, pero la mas intensa 
sera la dirigida al estado con una funcion vibracional que tenga el maximo mas cercano a ff c . 

La estructura vibracional del espectro depende de la posicion horizontal relativa de las 
dos curvas de energia potencia, de manera que un desplazamiento horizontal apreciable de 
la curva superior favorece una progresion vibracional larga, es decir, una amplia estructu¬ 
ra vibracional. Normalmente, la curva superior esta desplazada a longitudes de enlace de 
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17.3 En la version mecanocuantica del pricipio 
de Franck-Condon, la molecula experimenta una 
transieion al estado vibracional superior que mas se 
parece a la funcion de onda vibracional del estado 
fundamental de vibracion. Las dos funciones de onda 
que se muestran son las que tienen la mayor integral 
de solapamiento entre todos los estados 
vibracionales del estado electronico superior y, 
por tanto, son las mas parecidas. 


equilibrio superiores, debido a que los estados electronicos excitados tienen, usualmente, 
un mayor caracter antienlazante que los estados electronicos fundamentales. 

La separacion de las lineas vibracionales de un espectro de absorcion electronica depen- 
de de las energias vibracionales del estado electronico superior. Por consiguiente, se puede 
utilizar el espectro de absorcion electronica para establecer los campos de fuerza y las 
energias de disociacion de las moleculas excitadas electronicamente (por ejemplo, via una 
representacion de Birge-Sponer, Section 16.11b). 


(b) Factores de Franck-Condon 

La forma cuantitativa del principio de Franck-Condon se deduce de la expresion para el 
momento dipolar de la transieion, |x fi = (f||x|i). El operador momenta dipolar es una suma 
sobre todos los nucleos y eleetrones de la molecula: 

^ = - e X r ' + e Z Z ' R ' (1) 

donde los vectores son las distancias desde el centra de carga de la molecula. La intensidad 
de la transieion es proporcional al cuadrado del modulo de la magnitud del momento dipo¬ 
lar de la transieion, |tr fi p (Ec. 16.20), y veremos en la Justificacion 17.1 que esta intensidad 
es proporcional al cuadrado del modulo de la integral de solapamiento, 5(u f , d), entre los 
estados vibracionales de los estados electronicos inicial y final. Esta integral de solapamien¬ 
to es una medida de la similitud de las funciones de onda en el estado electronico superior 
e inferior: S = 1 para una coincidence perfecta y S = 0 cuando no hay similitud. 

Justificacion 17.1 _ 

El estado complete de una molecula consta de una parte electronica, |e) y de una parte 
vibracional |d). Por tanto, dentro de la aproximacion Born-Oppenheimer, el momento di¬ 
polar de la transieion se factoriza de la siguiente manera: 

= -e y (Sflrjfij) <o f |U;> + e Vz, (e,^) <u,|R^) 

; / 

El segundo termino de la derecha en la ultima linea es nulo, ya que (fifle,) = 0 para dos 
estados electronicos diferentes (son ortogonales). Por lo tanto, 

= -e]T <e f |r,ie i > (i7 f |u,) = |x £( £i 5(u f , D,) (2) 

/ 

donde 

(jl £i £j = -e (£ f \r^) S(o f , t> ; ) = (ojo) (3) 

El elemento de matriz fj. £( £ es el momento dipolar de la transieion generado por la re- 
distribucion electronica (una medida del “golpe" que propina esta redistribucion al cam- 
po electromagnetico y viceversa para la absorcion). El factor S(u f , tr) es la integral de so¬ 
lapamiento entre el estado vibracional Id) en el estado electronico inicial de la molecula 
y el estados vibracional |u f ) en el estado electronico final de la molecula. 


Ya que la intensidad de la transieion es proporcional al cuadrado de la magnitud del mo¬ 
mento dipolar de la transieion, la intensidad de una absorcion es proporcional a |5(u f , d)! 2 , 
parametro conocido como factor de Franck-Condon de la transieion. Asi, cuanto mas ele- 
vado sea el solapamiento de la funcion de onda del estado vibracional en el estado electro¬ 
nico superior con la funcion de onda vibracional en el estado electronico inferior, mas ele- 
vada sera la intensidad de absorcion de esta transieion particular que es simultaneamente 



502 


17 ESPECTROSCOPIA 2: TRANS1CI0NES ELECTRONICAS 



17.4 El factor de Franck-Condon para la disposicion 
discutida en el Ejemplo 17.1. 
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17.5 Funciones de onda modelo utilizadas en la 
Autoevaluacion 17.1. 


eiectronica y vibracional. Esta conclusion cs la base de la representation de ia Figura 17.3, 
en la que podemos ver que la funcion de onda vibracional del estado fundamental tiene el 
maximo solapamiento con los estados vibracionales del estado electronico superior que tie- 
nen sus maximos a longitudes de enlace similares. 


Ejemplo 17.1 Calculo del factor de Franck-Condon 

Analizar la transicion entre dos estados electronicos, cuyas constantes de fuerza son iguales 
y sus longitudes de enlace son R c y /?;. Calcular el factor de Franck-Condon para la transi¬ 
cion 0-0 y mostrar que la transicion mas intensa tiene lugar cuando las longitudes de enla¬ 
ce son iguales. 

Metodo Necesitamos calcular S(0, 0), la integral de solapamiento de las dos funciones de 
onda vibracionales de los dos estados fundamentales para calcular su cuadrado. La diferen- 
cia entre las funciones de onda vibracionales armonicas y anarmonicas es despreciable para 
o = 0, por lo que utilizaremos las funciones de onda del oscilador armonico (Tabla 12.1). 


-Y' l l 2 


Respuesta Utilizamos las funciones de onda (reales) 

1 V ,z _ 71 , , 1 V /2 

V/ ° = (aur’ ,2 j ” (a ^ 1 ' 2 

donde y= («- flj/ae y'= [R - R')/a, con a = (h 2 lmkY» (Seccion 12.5a). La integral de 

solapamiento es 

S(0, 0) = (010) = jT K%d/?= ~ dy 

Ahora, introduciendo az =* R-j [R t + R' e ) transformamos esta expresion en 
5(0, 0) = -tj f e- z! dz 

7t J _ cc 

El valor de la integral es Por lo tanto, la integral de solapamiento es 
5(0, o) = 


y el factor de Franck-Condon vale 

5(0, o ) 2 = e- (R <- fi ' ,!,2a! 

Este factor es igual a 1 cuando R c = R[ y disminuye al separarse las longitudes de enlace de 
equilibrio (Fig. 17.4). 

Comentario Para el Br 2 , = 228 pm y hay un estado superior con /?' = 266 pm. Conside- 
rando que el numero de ondas vibracional es 250 enr\ se obtiene 5(0, 0) 2 = 5.1 x 10 ’°, de 
forma que ia intensidad de una transicion 0-0 es solo 5.1 x 10 _1 ° veces el valor que tendria 
si las curvas de potencial estuvieran situadas directamente una encima de la otra. 


Autoevaluacion 17.1 Suponer que las funciones de onda vibracionales se pueden aproxi- 
mar mediante funciones rectangulares de anchura l/V y W, centradas en las longitudes de 
enlace de equilibrio (Fig. 17.5). Encontrar los correspondientes factores de Franck-Condon 
cuando los centres coinciden y W'< W. 

[s 2 = l/V/W] 


17.2 Diferentes tipos de transieiones 

A menudo la absorcion de un foton se puede atribuir a la excitacion de tipos concretos de 
electrones o de electrones que pertenecen a un pequeno grupo de atomos. Por ejemplo, 





Absorcion 
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17.6 Espectro electronic!) de absorcion del 
[1 i (0 H ,) c l “ en disolucion aeuosa. 


cuando esta presente un grupo carbonilo (>C=0), normalmente se observa una absorcion 
cerca de los 290 ran, aunque su posicion preeisa depende de ia naturaleza del resto de la 
molecula. Los grupos con absorciones opticas caracteristicas se llaman cromoforos (de la 
palabra griega que signifies "portador de color") y su presencia es, a menudo, la responsa- 
ble del color de las sustancias (Tabla 17.2). 


Tabla 17.2* Caracteristicas de la absorcion de algunos grupos y moleculas 


Grupos 


KJ nm 

e raax /(L moL 1 cm-’) 

C=0 in* <r- k) 

61 000 

163 

15 000 

57 300 

174 

5 500 

C=0 [n* <r- n) 

37-35 000 

270-290 

10-20 

H 2 0 [k* <r- n ) 

60 000 

167 

7 000 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de datos. 


(a) Transiciones d-d 

En un atomo libre los cinco orbitales d de una capa dada son degenerados. En un complejo de 
metales d, donde el entorno inmediato del atomo ya no es esferico, los orbitales d no son todos 
degenerados y los electrones pueden absorber energla produciendose transiciones entre eilos. 
En un complejo octaedrico, como el [Ti(OH 2 ) 6 ] 3t , los cinco orbitales d del atomo central se 
desdoblan en dos conjuntos (1), un conjunto triplemente degenerado identificado como t 2g y 
un conjunto doblemente degenerado identificado como e g . Los tres orbitales t 2g estan situados 
por debajo de los dos orbitales e g ; la diferencia energetics se designa por Aq y se llama parame- 
tro de desdoblamiento del campo del ligando (la 0 designa una simetria octaedrica). Los oi bi¬ 
tales d tambien se dividen en dos conjuntos en los complejos tetraedricos, pero en este caso los 
orbitales e estan situados por debajo de los orbitales t 2 y su separacion se escribe como A T . Nin- 
guna de las dos separaciones es elevada, por lo que las transiciones entre los dos conjuntos de 
orbitales se producen normalmente en la region visible del espectro, aunque sean electronicas. 
Las transiciones son responsables de la mayoria de los colores tan caracteristicos de los comple¬ 
jos de metales d. Por ejemplo, en la Figura 17.6 se representa el espectro del [Ti(0H 2 ) 6 ] 3+ en la 
region de los 20 000 cm -1 (500 nm), que se puede asignar a la promocion de su unico electron 
ddesde un orbital f 2g hasta un orbital e g . El numero de ondas del maximo de absorcion sugiere 
que para este complejo A 0 = 20 000 enr’, que corresponde a una energia del orden de 2.5 eV. 

(b) Transiciones vibronicas 

Un problema importante en la interpretation del espectro visible de los complejos octaedri- 
cos es que las transiciones d-d estan prohibidas. La regia de selection de Laporte para com¬ 
plejos centrosimetricos (aquellos que tienen centra de inversion) y atomos establece que: 

Las unicas transiciones permitidas son transiciones que van acompanadas de un 
cambio de paridad. 

Es decir, las transiciones u^gyg-7 u estan permitidas, pero las transiciones g -> g Y 
u —7 u estan prohibidas. 

Justification 17.2 __ 

El momenta dipolar de la transition en la Ec. 16.19 se anula a menos que el integrando 
sea invariante bajo todas las operaciones de simetria de la molecula. Por consiguiente, un 
complejo centrosimetrico debe tener paridad par (g) (en O h necesita ser A lgI aunque para 
esta argumentation solo es importante la simetria g). Las tres componentes del operador 
momenta dipolar se transforman como x, y, z y son todas u. Por lo tanto, para una tran- 
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17.7 Una transicion d-dt sta prohibida por la paridad 
porque corresponde a una transicion g-g. Sin embargo, 
una vibracion de la molecula puede destruir su 
simetria respecto a la inversion y la dasificacion g, u ya 
no es aplicable. La desaparicion del centra de simetria 
conduce a una transicion vibracional permitida. 




K 

17.8 Un doble enlace C=C actua como cromoforo. 
Una de sus transiciones importantes es la n' <— Jt 
ilustrada aqui, en la que se promueve un electron 
desde un orbital /ral correspondiente orbital 
antienlazante. 



sicion d-d (una transicion g -4 g), la paridad global del momento dipolar de la transicion 
es g x u x g = u, por lo que deber ser cero. De la misma manera, para una transicion u -> u, 
la paridad global es u x u x u = u, por lo que tambien debe anularse. Por consiguiente, 
las transiciones sin un cambio de simetria estan prohibidas. 


Una transicion prohibida g -> g puede llegar a ser permitida si se elimina ei centra de 
inversion por una vibracion asimetrica, tal como la que se muestra en la Figura 17.7. Si se 
pierde el centra de simetria, las transiciones d-d dejan de estar prohibidas por paridad, por 
lo que la transicion e g 4- f 2g llega a ser debilmente permitida. Una transicion cuya intensi- 
dad proviene de una vibracion asimetrica de la molecula se denomina transicion vibronica. 

(c) Transiciones de transferencia de cargo 

Un complejo puede absorber radiacion como resultado de la transferencia de un electron desde 
los ligandos hacia los orbitales d del atomo central, o viceversa. En tales transiciones de trans¬ 
ferencia de carga el electron se desplaza a lo largo de una distancia considerable, lo que signifi- 
ea que el momento dipolar de la transicion ha de ser elevado y, en consecuencia, la absorcion 
sera intensa. Este comportamiento cromoforo se observa en el ion permanganate, Mn0‘ y es el 
responsable de su intenso color violeta (que surge de una intensa absorcion en el intervalo 
420-700 nm). En este oxoanion, el electron migra desde un orbital que esta altamente eonfina- 
do en el atomo de 0 de los ligandos hacia un orbital que esta altamente confinado en el atomo 
de Mn. Por tanto, es un ejemplo de una transicion de transferencia de carga de ligando a me¬ 
tal (LMCT). Tambien se puede producir la migracion inversa, una transicion de transferencia de 
carga de metal a ligando (MLCT). Un ejemplo es la transferencia de un electron cf hacia un or¬ 
bital n antienlazante de un ligando aromatico. El estado excitado resultante puede tener una 
vida media muy elevada si el electron esta muy deslocalizado sobre varios anillos aromaticos, de 
forma que tales especies pueden partieipar en reaceiones redox inducidas fotoquimicamente. 

(d) Transiciones k* n y n* <- n 

La absorcion por un doble enlace C=C excita un electron n hacia un orbital n* antienlazante 
(Fig. 17.8), Por tanto, la actividad del cromoforo se debe a la transicion it * <- zr (que normal- 
mente se lee "transicion de zra n estrella”). Su energia es del orden de 7 eV para un doble en¬ 
lace no conjugado, que corresponde a una absorcion a 180 nm (en el ultravioleta). Cuando el 
doble enlace es parte de una cadena conjugada, las energias de los orbitales moleculares son 
muy proximas y la transicion n* <- ?rse desplaza hacia longitudes de onda mas largas; si el 
sistema conjugado es suficientemente largo pueden llegar a caer en la region del visible. 

Un ejemplo importante de una transicion zr* <— 7Tes el mecanismo fotoquimico de la vi¬ 
sion. La retina del ojo contiene "purpura visual" que es una proteina combinada con 
11-e/s-retinal (2). El 11-c/s-retinal actua como un cromoforo y es el principal receptor de 
los fotones que entran en el ojo. Una disolueion de 11-c/s-retinal absorbe cerca de los 380 
nm, pero en combinacion con la proteina (un enlace que debe impliear la eliminacion del 
carbonilo terminal) el maximo de absorcion se desplaza hacia los 500 nm y cae en el azul. 
Los dobles enlaces eonjugados son los responsables de la capaeidad de la molecula para ab¬ 
sorber en toda la region del visible, pero tambien juegan otro papel importante. En su esta¬ 
do electronico excitado, la cadena conjugada se puede isomerizar ya que la mitad de la ca¬ 
dena es capaz de girar alrededor de un enlace C=C excitado y formar 11-frans-retinal (3). 
Parece que el primer paso de la vision es la absorcion de un foton seguida de una isomeri- 
zacion: una molecula acciona el impulso nervioso hacia el cerebro cuando se desenrolla. 

La transicion responsable de la absorcion en compuestos carbonilicos se puede relacionar a 
los pares solitarios de electrones del atomo de 0. El concepto de Lewis de un "par solitario de 
electrones se representa en la teoria del orbital molecular mediante un par de electrones en un 
orbital confinado esencialmente en un atomo que no participa de forma apreciable en la for- 
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maeion de un enlace. Uno de estos electrones puede ser excitado a un orbital n* vacio de un 
grupo earbonilo (Fig. 17.9), dando lugar a una transition it* <- n (una "transicion de n a it es- 
0 trella”). Las energias tipicas de absoreion son del orden de 4 eV (290 nm). Debido a que las 
transiciones it* <- n en carbonilos estan prohibidas por simetria, las absorciones seran debiles. 

Destino de los estados electronicamente excitados 

Un proceso de desactivaeion radiativa es un proceso en el que una molecula elimina su 
energia de excitation en forma de foton. Un destino mas comun es la desactivaeion no ra¬ 
diativa, en la que el exceso de energia se transfiere en forma de vibration, rotation y tras- 
lacion a las moleculas del entorno. Esta degradation termica convierte la energia de excita¬ 
cion en movimiento termico de su entorno (es decir, en "calor"). Una molecula excitada, 
tambien puede participar en una reaccion qulmica, como se discutira en la Parte 3. 

17.3 Fluorescencia y fosforescencia 

En la fluorescencia, la radiation emitida espontaneamente cesa en el momenta en que des- 
aparece la radiacion de excitacion (Fig. 17.10). En la fosforescencia, la emision espontanea 
puede persistir durante largos perlodos (incluso horas, aunque lo normal es que sean se- 
gundos o fracciones de segundo). La diferencia sugiere que en la fluorescencia se produce 
la conversion inmediata de la radiacion absorbida en energia reemitida, mientras que en la 
fosforescencia la energia se almacena en un deposito del que fluye lentamente. 

(a) Fluorescencia 

La Figura 17.11 muestra la secuencia de etapas de la fluorescencia. La absoreion inicial condu¬ 
ce la molecula a un estado electronico excitado (si se registrara el espectro de absoreion se 



17.9 Un grupo earbonilo (CO) actua como 17.10 La diferencia empirica (basada en la 

cromoforo debido esencialmente a la excitacion de observacion) entre fluorescencia y fosforescencia 
un electron de un par solitario no enlazante del 0 a es que la primera se extingue inmediatamente 
un orbital it antienlazante del CO. despues de eliminar la fuente, mientras que la 

segunda permanece, disminuyendo de forma 
relativamente lenta su intensidad. 
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pareceria al que sc mucstra cn la Fig. 17.12a). La molccula cxcitada cxpcrinacnta colisioncs 
con las moleculas del entorno, por lo gue, a medida gue pierde energia de forma no radiativa, 
va descendiendo peidanos cn la cscalcra dc niveles vibracionales hasta llegar al nivcl vibracio- 
nal inferior del estado molecular electronicamente excitado. Sin embargo, ahora es posible 
que las moleculas del entorno no sean capaces de aceptar la diferencia de energia que se ne- 
cesita para devolver a la molecula a su estado electronico mas bajo. Por tanto, la molecula po- 
dra sobrevivir el tiempo suficiente como para experimentar una emision espontanea, emitien- 
do el exeeso de energia restante en forma de radiacion. La transicion electronica descendente 
es vertical (de acuerdo con el principio de Franck-Condon) y el espectro de fluorescencia pre- 
senta la estructura vibracional caracteristica del estado electronico inferior (Fig. 17.12b). 

Cabe esperar que, si se pueden observar, las transiciones 0-0 de absorcion y fluorescente 
coincidan. El espectro de absorcion surge de las transiciones 0-0, 1-0, 2-0, etc. y los picos 
aparecen a numeros de ondas progresivaniente mayores con intensidades sujetas al principio 
de Franck-Condon. El espectro de fluorescencia surge de las transiciones descendentes 0-0, 
0 -1, 0-2, etc. y, por consiguiente, los picos aparecen con numeros de ondas decrecientes. La 
absorcion 0-0 y el pico de fluorescencia no siempre coinciden exactamente, debido a que el 
disolvente interacciona de forma diferente con los estados fundamental y excitado del solu- 
to (por ejemplo, el patron del enlace de hidrogeno puede variar). Debido a que las moleculas 
de disolvente no tienen tiempo de reagruparse durante la transicion, la absorcion se produce 
en un entorno caracteristico del estado fundamental solvatado; sin embargo, la fluorescen¬ 
cia se produce en un entorno caracteristico del estado excitado solvatado (Fig. 17.13). 

La fluorescencia se da a frecuencias mas bajas que la radiacion incidente debido a que la 
transicion de emision tiene lugar despues de haberse disipado cierta energia vibracional en el 



17.11 Secuencia de etapas que conducen a la 
fluorescencia. Despues de la absorcion inicial, el 
estado vibracional superior sufre una desactivacion 
no radiativa proporcionando energia al medio. La 
transicion radiativa tiene lugar desde el estado 
vibracional fundamental del estado electronico 
superior. 



17.12 Un espectro de absorcion (a) muestra la 
estructura vibracional caracteristica del estado 
superior. Un espectro de fluorescencia (b) muestra 
la estructura caracteristica del estado inferior; esta 
desplazado a frecuencias inferiores (aunque las 
transiciones 0-0 coinciden) y parece la imagen 
especular del de absorcion. 
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17.13 El disolvente puede desplazar el espectro 
de fluorescencia con respecto al de absorcion. A la 
izquierda vemos que la absorcion tiene lugar con 
el disolvente (las elipses) en una disposition 
caracteristica del estado electronico fundamental 
de la molecula (la esfera). Sin embargo, antes de 
que se produzca la fluorescencia, las moleculas de 
disolvente se relajan a una nueva ordenacion que se 
mantiene durante la transition radiativa siguiente. 



17.14 Secuencia de etapasque conducen a la 
fosforescencia. La etapa importante es el cruce entre 
sistemas, en el que se produce el paso de un estado 
singulete a un estado triplete debido al acopla- 
miento spin-orbita. El estado triplete actua como 
una reserva que irradia lentamente, ya que la vuelta 
al estado fundamental esta prohibida por el spin. 



medio. Los naranjas y verdes intensos de los colorantes fluorescentes son una manifestacion 
cotidiana de este efecto: absorben en el ultravioleta o el azul y emiten fluorescencia en el vi¬ 
sible. El mecanismo sugiere tambien que la intensidad de la fluorescencia deberia depender 
de la capacidad que presenten las moleculas de disolvente de aceptar cuantos electronicos y 
vibracionales. De hecho, se ha observado que, en algunos casos, un disolvente compuesto por 
moleculas con niveies vibracionales ampiiamente espaciados (como el agua) puede aceptar 
cuantos elevados de energia electronica, extinguiendo o "apagando la fluorescencia. 

(b) Fosforescencia 

La Figura 17.14 muestra la secuencia de etapas que conducen a la fosforescencia de una mo¬ 
lecula con un estado fundamental singulete. Las primeras etapas son las mismas que las de la 
fluorescencia, pero la presencia de estados excitados triplete juega un papel decisivo. Los es- 
tados excitados singulete y triplete comparten una geometria comun en el punto donde sus 
curvas de energia potencial se cruzan. Por consiguiente, si existe un mecanismo para desapa- 
rear dos spines electronicos (dando lugar a la conversion de T1 a TT), la molecula podra rea- 
lizar un cruce entre sistemas convirtiendose en un estado triplete. Vimos en el estudio de los 
espectros atomicos (Seccion 13.9d) que las transiciones singulete-triplete se pueden producir 
en presencia de acoplamiento spin-orbita y lo mismo sucede en las moleculas. Podemos es- 
perar que el cruce entre sistemas sea importante cuando una molecula contenga un atomo 
moderadamente pesado (tal como el S), debido a que el acoplamiento spin-orbita es elevado. 

Si una molecula excitada pasa a un estado triplete, continuara eediendo energia al me¬ 
dio e ira descendiendo por la escalera vibracional del triplete, quedando atrapada en el ni- 
ve | energetico mas bajo, ya que el estado triplete posee una energia inferior al correspon- 
diente singulete (recuerdese la regia de Hund, Seccion 13.7). El disolvente no puede 
absorber el cuanto tan elevado de energia de excitacion electronica y la molecula no puede 
irradiar su energia debido a que el retorno al estado fundamental esta prohibido por spin. 
Sin embargo, la transicion radiativa no esta totalmente prohibida debido a que el acopla¬ 
miento spin-orbita, responsable del cruce entre sistemas, rompe tambien la regia de selec- 

1 Introdujimos los estados triplete en la Seccion 13.7: son estados en que los electrones tienen spines pa- 
ralelos. 
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cion. Por tanto, las moleculas son capaces de emitir debilmente y is emision pucdc conti¬ 
nual durante mucho tiempo despues de haberse formado el estado excitado original. 

El mecanismo justifica la afirmacion de que la energia de excitacion parece estar encerra- 
da en un deposito que pierde lentamente. Tambien sugiere (como se confirma experimental- 
mente) que la fosforescencia deberia ser mas intensa en muestras solidas. la transferencia de 
energia es menos eficiente y, como el estado excitado singulete pasa lentamente por el pun- 
to de intersection, tiene tiempo de producirse el cruce entre sistemas. El mecanismo sugiere 
tambien que la eficiencia de la fosforescencia deberia depender de la presencia de un atomo 
moderadamente pesado (con un acoplamiento spin-orbita fuerte), tal como se ha observado. 
La confirmacion del mecanismo la proporciona la observacion experimental (usando tecnicas 
de resonancia descritas en el Capitulo 18) de que la muestra es paramagnetica mientras esta 
poblado el estado que aetua de deposito, con los spines electronicos desapareados. 

Los diferentes tipos de transiciones radiativas y no radiativas que se pueden producir en 
las moleculas se representan a menudo de forma esquematica en un diagrama de Jablonski, 
del tipo mostrado en la Figura 17.15. 


17.4 Disociacion y predisociacion 

Otro de los destinos posibles de una molecula excitada electronicamente es la disociacion, 
en la que tiene lugar la rotura de los enlaces (Fig. 17.16). El inicio de la disociacion se pue- 



17.15 Un diagrama de Jablonski (aqui, para ei 17.16 Cuando la absoreion I leva a estados no 

naftaleno) es una representacion simplificada de enlazantes del estado eleetronieo superior, la 

las posiciones relativas de los niveles de energia molecula se disocia y la absoreion es un continuo. 

electronica de una molecula. Los niveles vibracionales Por debajo del limite de disociacion el espectro 

de los estados de un estado eleetronieo determinado eleetronieo muestra una estructura vibracional 
estan unos debajo de otros, aunque la posicion normal, 

relativa horizontal de las columnas no guarda 
relacion con las separaciones nucleares en los estados. 

Los estados fundamentals de vibracion de cada 
estado eleetronieo estan colocados verticalmente 
de forma correcta, pero los restantes estados 
vibracionales solo se muestran esquematicamente. 

(1C: conversion interna; ISC: cruce entre sistemas.) 
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17.17 Cuando un estado disociativo se cruza con un 
estado enlazante, como en la parte superior de la 
• figura, las moleculas excitadas a niveles cercanos al 
cruce se pueden disociar. Este proceso se denomina 
predisociacion yse detecta en el espectro como una 
perdida de la estructura vibracional, que reaparece a 
frecuencias mas elevadas. 


Ffc. 


V 


Bombeo 


X 



17.18 Transiciones implicadasen un laser de tres 
niveles. El bombeo incremcnta la poblacion del 
estado intermedio, I, el eual, a su vez, incremcnta la 
del estado laser A La transition laser es la emision 
estimulada /I —> X. 


de detectar en un espectro de absorcion ya que la estructura vibracional se interrumpe a 
una cierta energia. Por encima de este limite de disociacion, la absorcion se produce en 
una banda continua debido a que el estado final es un movimiento de traslacion no cuanti- 
zado de los fragmentos. La localizacion del limite de disociacion es una forma util de deter- 
minar la energia de disociacion del enlace. 

En algunos casos, la estructura vibracional desaparece pero reaparece a energias fotonicas 
mas elevadas. Esta predisociacion se puede interpretar en base a las curvas de energia poten- 
cial molecular que se muestran en la Figura 17.17. Cuando se excita una molecula a un nivel 
vibracional, sus electrones pueden sufrir una reorganizacion cuyo resultado es una conversion 
no radiativa a otro estado de la misma multiplicidad, conocida como conversion interna. Una 
conversion interna se produce con mayor rapidez en el punto de cruce de las dos curvas de 
energia potencial molecular, debido a que en este punto los dos estados tienen la misma geo- 
metria. El estado producto de la conversion de la molecula puede ser disociativo, por lo que 
los estados cerca de la interseccion tienen una vida media finita y sus energias no estan defi- 
nidas con precision. El resultado es que el espectro de absorcion es borroso en las cercanias de 
la interseccion. Cuando el foton incidente aporta la energia suficiente para excitar la molecu¬ 
la a un nivel vibracional superior a la interseccion, no se produce la conversion interna (los 
nucleos tienen poca probabilidad de tener la misma geometria). En consecuencia, los niveles 
recuperan su caracter vibracional definido, con sus correspondientes energias bien definidas y 
reaparece la estructura de lineas a frecuencias superiores a las de la region borrosa. 

Laseres 

Los laseres han transformado tanto la quimica como el mundo cotidiano. En esta seccion, vere- 
mos algunos de los principios de su funcionamiento y estudiaremos sus aplicaciones en quimica. 
Los laseres estan situados muy cerca de la frontera entra la fisica y la quimica ya que su funcio¬ 
namiento depende de caracteristicas de la optica y, en algunos casos, de procesos de estado so- 
lido. Nos centraremos en los aspectos mas quimicos de su funcionamiento, en particular en los 
materiales con los que estan construidos y en los procesos que tienen lugar en su interior. 

17.5 Principios generales de la accion laser 

La palabra laser es un acronimo formado por "light amplification by stimulated emission of ra¬ 
diation" (ampiificacion de luz por emision estimulada de la radiacion). En la emision estimula¬ 
da, se estimula un estado excitado para que emita un foton mediante radiacion de la misma 
frecuencia; cuantos mas fotones existan, mas elevada sera la probabilidad de emision. La carac- 
teristica esencial de la accion laser es la retroalimentacion positiva. cuantos mas fotones exis 
tan de la frecuencia apropiada, masse estimulara la formacion de fotones de esta frecuencia. 

(a) Inversion de poblaciones 

La accion laser necesita la existencia de un estado excitado metaestable, un estado excitado 
con una vida media suficientemente larga capaz de participar en la emision estimulada. Otro 
requisite para que se produzca una emision neta de radiacion es que el estado metaestable 
este mas poblado que en el estado inferior en el que termina la transicion. Puesto que en el 
equilibrio termico se cumple todo lo contrario, sera necesario conseguir una inversion de po¬ 
blaciones de forma que existan mas moleculas en el estado superior que en el inferior. 

En la Figura 17.18 se muestra una forma de alcanzar la inversion de poblaciones. La molecu¬ 
la es excitada hasta un estado intermedio, I, que a su vez cede parte de su energia de forma no 
radiativa y pasa a un estado inferior A; la transicion laser es el retorno desde A hasta el estado 
fundamental X Puesto que en total estan implicados tres niveles de energia, esta disposicion 
conduce al llamado laser de tres niveles. En la practica, / esta formado por muchos estados 
que se pueden transformar en el superior de los dos estados laser, A. La transicion I <— X se es- 
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17.19 Transiciones implicadas en un laser de cuatro 
niveles. Dado que la transicion laser finaliza en un 
estado exeitado (A'), la inversion de poblaciones 
entre A y A' es mucho mas facil de conseguir. 


(a) Equilibrio termico 

m _ 



(c) Accion laser 



17.20 Representation esquematica de las etapas 
que eondueen a la accion laser, (a) La poblacion de 
Boltzmann de los estados. con mas atomos en el 
estado fundamental, (b) Cuando el estado inicial 
absorbe, las poblaciones se invierten (los atomos son 
bombeados al estado exeitado). (c) Se produce una 
radiacion en cascada, ya que un foton emitido 
estimula la emision de otro atomo y as! 
sucesivamente. La radiacion es coherente 
(ondas en fase). 


tjmula mediante un destello intenso de luz en el proceso que se denomina bombeo. A menudo, 
el bombeo se consigue con una descarga electrics a traves de xenon o con la luz de otro laser. 

La conversion de / en A sera rapida y las transiciones laser de A a Xseran relativamente lentas. 

La desventaja de esta disposicion en tres niveles es que es dificil alcanzar la inversion de 
poblaciones, debido a que hay que transferir demasiadas nioleculas del estado fundamental al 
estado exeitado mediante la accion del bombeo. La disposicion adoptada en un laser de cua¬ 
tro niveles siniplifiea este proceso, ya que la transicion laser finaliza en un estado A distinto 
a! estado fundamental {Ficj- 17.19). Puesto que inicialniente A no esta poblado, cualquier po¬ 
blacion de A implies, de facto, una inversion de poblaciones por lo que cabe esperar accion 
laser si A es suficientemente metaestable. Ademas, esta inversion de poblaciones se puede 
mantener si las transiciones A^X son rapidas, ya que estas transiciones disminuiran la po¬ 
blacion de A produeida por la transicion laser, manteniendo el estado A relativamente vacio. 

(b) La cavidad y otras caracteristicas 

El medio del laser se confina en una cavidad en la que se asegura que solo se generaran de 
forma abundante fotones con una frecuencia, direccion de trayectoria y polarizacion deter- 
minadas. En esencia, la cavidad es una region entre dos espejos, que reflejan la luz de uno a 
otro. Esta disposicion se puede contemplar como una version de una particula en una caja, 
aunque ahora la particula es un foton. Como en el tratamiento de la particula en una caja 
(Seecion 12.1), las iinicas longitudes de onda que se mantendran son las que cumplen 

n x } X = L W 

siendo n un entero y L la longitud de la cavidad. Es decir, unicamente se ajustan a la cavi¬ 
dad un numero entero de semilongitudes de onda; las restantes ondas sufren interferencias 
destructivas consigo mismas. Ademas, no todas las longitudes de onda que se ajustan a la 
cavidad son amplificadas por el medio del laser (la mayoria caen fuera del intervalo de fre- 
cuencias de las transiciones laser), de manera que solo unas euantas contribuyen a la radia¬ 
cion laser. Estas longitudes de onda son los modos resonantes del laser. 

Los fotones con la longitud de onda correcta para los modos resonantes de la cavidad y 
las frecuencias correctas para estimular la transicion laser son ampliamente am pi ificados. 
Un foton puede ser generado espontaneamente, viajar a traves del medio y estimular la 
emision espontanea de otro foton, que a su vez estimula mas (Fig. 17.20). La cascada de 
energla se construye rapidamente y muy pronto la cavidad es un deposito intenso de radia¬ 
cion en los modos resonantes que puede soportar. Parte de esta radiacion puede ser retira- 
da si uno de los espejos es semirreflectante. 

Los modos resonantes de la cavidad tienen varias caracteristicas naturales que, hasta cier- 
to punto, se pueden controlar. Unicamente los fotones que se desplacen paralelamente al eje 
de la cavidad realizaran mas de un par de reflexiones y podran ser amplificados, mientras que 
los restantes simplemente desapareceran en los alrededores. Por consiguiente, la luz laser ge- 
neralmente forma un haz con muy poca divergencia. Tambien se puede polarizar, con su vec¬ 
tor electrico en un piano particular (o en algun otro estado de polarizacion), incluyendo un 
fiitro de polarizacion en la cavidad o utilizando transiciones polarizadas en un medio solido. 

La radiacion laser es coherente en el sentido de que las ondas eleetromagneticas estan todas 
en fase. En la coherencia espacial las ondas estan en fase en la section eficaz del haz emergen- 
te de la cavidad. En la coherencia temporal las ondas permaneeen en fase a lo largo del haz. 
Este ultimo tipo de coherencia se expresa normalmente en funcion de la longitud de coheren¬ 
cia, / c , que esta relacionada con el intervalo de longitudes de onda, AA, presente en el haz. 

. _ JL (5) 

c " 2AA 

Si el haz fuese perfectamente monocromatieo, con una unica longitud de onda, AA seria 
cero y las ondas permanecerlan en fase a lo largo de una distancia infinita. Si existen muchas 
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(C) Conmutacidn Q 

.,„ 14ser qenerar radiacion durante el tiempo que mantenqa la inversion de poblaciones. 
Un laser puede fperar de forma continue cuando e, calor se disipa con faciUdad. de forma que 
l pob | ac i6n del nivel superior se puede reponer mediante bombeo. Factores practices cond.cio- 
nan la posibilidad de un bombeo continuo, como ya veremos cuando analicemos algunos caso 
narticulares Cuando el sobrecalentamiento es problematic, el laser puede operar solo en pu 
sos tal vez de un microsegundo o un milisegundo de duration, para que el medio enga la po- 
bilid d de en riarse o el estado inferior de eliminar su poblacion. Sin embargo, algunas veces 
t deseable dlspL de pulsos de radiacion en lugar de una emision continua, para tener un 
gran poteneia coneentrada en un pulso breve. Una forma de consegu.r pulsos es median 
conmutacidn Q_, modificando las caracterlsticas de resonancia de la cavidad las . 

Ejemplo 17.2 Relacion entre la poteneia y la energia de un laser 
Un laser estimado en 0.10 J puede generar radiacion en pulsos de 3.0 ns. zCual es la poten- 
cia media generada por pulso? 

Metodo La poteneia generada, P, es la energia suministrada en un inten/alo de tiempo dividido 
por la duracion del intervalo y esta expresada en watts (1 W = 1 J s" 1 ). As. para calcular la po- 
tencia, hay que dividir la salida de energia por el tiempo durante el que se ha generado el pu . 

Respuesta A partir de los datos, 

0.10 J 


P = 


= 3.3 x 10 7 J s- 1 


3.0 x 10 9 s 

Esto es, los pulsos suministran 33 MW de poteneia. 

Comentario La respuesta da la poteneia media; el pico de poteneia sera mas elevado si cl 
pulso no es rectangular. 


Bombeo 




Cavidad 
no resonante 


(a) 


Interruptor 



21 Principio de la eonmutacion Q, El estado 
itado se va poblando mientras la cavidad es no 
anante. Cuando se reestablecen bruscamente las 
aeteristicas resonantes la emision estimulada 
.rece como un pulso gigante. 


Autoevaluacion 17.2 Calcular la poteneia media de un laser que puede generar un pulso 
de 2.0 J en 1.0 ns. [2 . 0 GW] 


El objetivo de la eonmutacion L^es alcanzar inversiones de poblaciones en ausencia de 
cavidad resonante y asi, al introducir el medio con inversion de poblaciones en la cavidad, 
obtener un pulso subito de radiacion. La eonmutacion se puede conseguir mejorando subi- 
tamente las caracterlsticas de resonancia de la cavidad que previamente habian sido dete- 
rioradas de alguna manera durante la actividad del pulso de bombeo (Fig. 17.21). Una tecni- 
ca se basa en la utilization de un eolorante saturable, un colorante que pierde su capacidad 
de absorcion cuando la mayoria de sus moleculas han sido excitadas por radiacion mtensa. 
En este momenta, subitamente se vuelve transparente y la cavidad se hace resonante. En la 
practica, la eonmutacion L^puede generar pulsos del orden de 10 ns de duracion. 

(d) Fijacion de modos 

La tecnica de fijacion de modos {mode locking) puede produeir pulsos de una duration de 
picosegundos o inferiores. Un laser irradia en un numero de frecuencias d.ferentes, depen- 

2 El nombre proviene del "factor Q" utilizado como una medida de calidad de la cavidad de resonancia 
en ingenieria de microondas. 
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Tiempo 


17.22 La salida de un laser con fijacion de modos 
esta formada por un tren de pulsos de muy corta 
duracion separados por un intervalo igual al tiempo 
necesario para que la luz recorra la cavidad. 
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17.23 Funcion deducida en la Justification 17.3 que 
muestra de forma mas detallada la estructura de los 
pulsos generados por un laser eon fijacion de modos. 
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diendo de tos detailes eoncretos de las caracterlsticas de resonancia de la cavidad, particu- 
larmente del numero de semilongitudes de onda de la radiacion que puede quedar retenida 
entre los dos espejos (los modos de la cavidad). La frecuencia de los modos difiere en multi- 
plos de e/2L (como se puede deducir de la Ee. 4 introduciendo v = c/1). Normalmente, el 
desfase entre estos modos es aleatorio, aunque es posibie fijar conjuntamente todas las fa- 
ses. En estas condiciones se producen interferencias que dan lugar a unos pulsos nitidos y la 
energia del laser se obtiene en rafagas de picosegundos (Fig. 17.22). La nitidez de los picos 
depende de la gama de modos superpuestos de forma que, cuanto mas amplia sea la gama, 
mas estrechos seran los pulsos. En un laser con una longitud de cavidad de 30 cm, los picos 
estaran separados 2 ns. Si contribuyen 1000 modos, la anchura de los pulsos sera de 4 ps. 


Justificacion 17.3 

La expresion general para una onda (compleja) de amplitud <f 0 y frecuencia © es <f 0 e mt . 
Por tanto, las ondas que puede soportar la cavidad de longitud L tienen la forma 




<f 0 e : 


2n\(v+ncj2L) t 


donde v es la frecuencia mas pequena. Una onda formada por superposicion de N modos 
con n = 0, 1, • ■ ■, A/- 1, tiene la forma 


£(t) = Y£ n {t) = £ 0 ^ t 

n n- 0 

La suma es una progresion geometrical 


nnctl L 


IV- 1 

Z< 


\jrnctlL -j 


+ £\nctlL + £2i7icf/L + . . . 


_ sen (NxctlU) [H _„ iltctm 
sen (nctl2L) 


La intensidad, I, de la radiacion es proporcional al cuadrado del modulo de la amplitud 
total, por lo que 

2 senMA/^cf/2/j_ 

^ c 0 sen 2 (7rcf/2l) 

Esta funcion se ha representado en la Figura 17.23. Vemos que esta formada por una serie 
de picos con maximos separados por t = 2L/c, tiempo de paso del desplazamiento de ida y 
vuelta de la luz en la cavidad, y que el pico se hace mas agudo a medida que N aumenta. 


La fijacion de modos se alcanza variando el factor Q,de la cavidad periodicamente con una 
frecuencia c/2L Se puede imaginar la modulacion como la apertura de un obturador en sin- 
cronia con el tiempo de desplazamiento de los fotones en la cavidad, para conseguir que solo se 
amplifiquen los fotones que realizan el recorrido en este tiempo. La modulacion se puede al- 
canzar situando un prisma en la cavidad conectado a un transductor controlado por una fuente 
de radiofrecuencia a la frecuencia c/2L El transductor provoca vibraciones estacionarias en el 
prisma y modula las perdidas que introduce en la cavidad. La fijacion de modos se puede llevar 
a cabo tambien pasivamente incluyendo un colorante saturable. Este procedimiento utiliza del 
hecho de que la ganancia, el aumento en la intensidad de un componente, es muy sensible a la 
amplificacion y que, cuando la intensidad empieza a crecer a una frecuencia particular, en muy 
poco tiempo esta llega a ser la frecuencia predominante. Si se introduce un colorante saturable 
en la cavidad se puede producir una fluctuacion espontanea de la intensidad -un pulso de fo 
tones- cuando el colorante se vuelve transparente y el pulso puede pasar a traves de la cavidad 
hasta el extremo opuesto, amplificandose durante el recorrido. El colorante se cierra inmediata- 
mente (si ha sido bien escogido), pero se vuelve a abrir cuando el pulso intenso retorna desde el 
espejo del final y lo satura. De esta forma, este pulso particular de fotones puede crecer hasta 
una intensidad considerable ya que es el unico que estimula la emision en la cavidad. 
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17.24 Resumen de las condiciones necesarias para 
una accion laser eficaz. 


17.6 Laseres practicos 

En la Figura 17.24 se resumen los requisites necesarios para que un laser sea eficaz. En la 
practiea, los requisites los satisfacen sistemas muy diversos, algunos de los cuales se reco¬ 
gen en esta seccion. Para completar, se incluyen algunos laseres que operan usando otras 

transiciones no electronicas. 

(a) Laseres de estado solido 

En un laser de estado solido el medio activo esta formado por un unico cristal o un vidrio. El 
primer laser que funciono, el laser de rub! construido por Theodore Maiman en 1960 es un 
ejemplo (Fig 17 25). El rubi es Al 2 0 3 que contiene una pequeha proporcion de lones Cr + . El 
rub! es un sistema de tres niveles cuyo. estado fundamental, que tambien es el nivel inferior 
de la transieion laser, es un eon tres spines desapareados en cada ion Cr 3 *. La inversion de 
poblaciones se obtiene mediante el bombeo de la mayoria de los lones Cr 3 * hasta un estado 
excitado conseguido por medio de un destello intenso de otra fuente, seguido de una transi- 
cion no radiativa a otro estado excitado. El bombeo de destello ha de ser monocromatico de- 
bido a que el nivel superior esta formado por diversos estados que abarcan una banda de 
frecuencias. La transieion desde el estado excitado inferior hasta el estado fundamental 
( 2 E 4* ) es la transieion laser y da lugar a una radiacion roja de 694 nm. Es muy dificil 

mantener indefinidamente la inversion de poblaciones y, en la practiea, el laser de rubi emite 
pulsos. Los pulsos tipicos de un laser de rubi con commutation Qpueden ser pulsos de 2 J 
que persisten durante 10 ns, que corresponden a una potencia media de 0.2 GW. 

El laser de neodimio es un ejemplo de laser de cuatro niveles (Fig. 17.26). Uno de los tipos 
esta formado por un granate de itrio-alumino que contiene una concentracion baja de lones 
Nd 3 * (YAG, concretamente, Y 3 AI 5 0, 2 ), conocido por ello como laser Nd-YAG. Un medio mas 




172 5 Transiciones implicates en un laser de rubi. 17.26 Transiciones implicadas en un laser de 

El medio del laser, el rubi, esta formado por Al 2 0 3 neodimio. La accion laser t.ene lugar entre dos 

contaminado con iones Cr 3 *. estados excitados, siendo mas facil conseguir la 

inversion de poblaciones que en un laser de rubi. 

3 El verde normal del Cr 3 * se modifica a rojo por la distorsion que sufre el campo cnstalino local al reem 
plazar un ion Al 3 * por un ion Cr 3 * ligeramente mas grande. 
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barato es el vidrio pero, como el vidrio es un conductor termico peor que el YA6, el laser de- 
bera ser pulsante. Un laser de neodimio opera en una serie de longitudes de onda en el mfra- 
rrojo, siendo la banda a 1064 nm la mas comun. La transicion a 1064 nm es muy eficaz y el 
laseres capaz de suministrar una potencia sustancial. La potencia del laser essuficientemen- 
te qrande para que la duplication de frecuencia se pueda utilizar de manera eficiente. La du¬ 
plication de frecuencia es una tecnica en la que el haz laser se convierte en radiacion del 
doble (en general de un multiple) de su frecuencia inicial al pasar por un material transpa- 
rente conveniente Un laser de Nd-YAG de frecuencia duplicada produce luz verde a 532 nm. 


Ejemplo 17.3 Justificacion de fenomenos multifotonicos 

Mostrar que si una sustancia responde de forma no lineal a la radiacion incidente de fre¬ 
cuencia a), puede actuar como una fuente de radiation del doble de la frecuencia incidente. 

Metodo La radiacion de una frecuencia particular surge de la oscilacion de un dipolo elec- 
trico a esta frecuencia. Por lo tanto, expresar el momenta dipolar electrico mducido del sis- 
tema en funcion de potencias del campo electrico aplicado y escribir las potencias de los 
terminos armonicos (coseno) como sumas de diferencias de terminos coseno. Examinar la 
suma para ver si aparece cos 2cot. 

Respuesta El campo electrico incidente C induce un dipolo electrico de magmtud fi y, 
aceptando una respuesta no lineal, podemos escribir 

ji = at + pi ' 2 + ■ • • 

Los terminos no lineales se pueden expandir de la siguiente forma supomendo que el cam¬ 
po electrico incidente es l 0 cos cot: 

pi' 2 = pC\ cos 2 cot = \p6l (1 + cos 2cot) 

Por consiguiente, los terminos no lineales contribuyen con un dipolo electrico inducido que 
oscila a la frecuencia 2coy que puede actuar como fuente de radiacion a esta frecuencia. 


Autoevaluation 17.3 Demostrar que, si una sustancia responde de forma no lineal a dos 
fuentes de radiacion, una de frecuencia ft), y la otra de frecuencia co 2 , puede dar lugar a ra¬ 
diation de la suma y diferencia de las dos frecuencias anteriores. 

[pe 2 x cos (ft), + ft) 2 )f + COS (ft), - ft) 2 )fj 


(b) Laseres de gas 

Los laseres de gas se pueden utilizar para generar potencias elevadas ya que se pueden en- 
friar haciendo circular un flujo rapido de gas a traves de la cavidad. El bombeo se consigue 
normaimente utilizando un gas distinto del gas responsable de la emision laser. 

En el laser de helio-neon, el medio activo es una mezcla de helio y neon en una relacion mo¬ 
lar cercana a 5:1 (Fig. 17.27). La etapa inicial es la excitation de un atomo de He a su configura¬ 
tion metaestable 1s'2s’ utilizando una descarga electrica (las colisiones entre electrones e lones 
causan transiciones que no estan restringidas por las reglas de selection de dipolo electrico). Es 
posible que la energia de excitation de esta transicion coincida con una energia de excitacion de 
neon y durante una colision eficiente He-Ne se puede dar una transferencia de energia que en¬ 
gine atomos metaestables de Ne altamente excitados con estados interinedios no poblados. 
Cuando esto sucede, la action laser genera radiacion de 633 nm (de entre otras 100 lineas). 

El laser de ion argon (Fig. 17.28), uno de los numerosos "laseres de ion", trabaja con ar¬ 
gon cerca de 1 Torr, en el que se provoca una descarga electrica. La descarga da lugar a a 
formation de estados excitados de los iones Ati y Ar 2 + que sufren una transicion laser hacia 
un estado inferior. Estos iones vuelven a sus estados fundamentales emitiendo radiacion en 
el ultravioleta lejano (a 72 nm) y son neutralizados mediante un conjunto de electrodos si- 
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helio-neon. El bombeo (del neon) depende de la 
coincidencia en las separaciones de energia del 


| f helio y el neon, de manera que los atomos de He 
t exeitados pueden transferir su exceso de energia 
1 a los atomos de Ne durante una colision. 
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17 28 Transiciones implicadas en un laser 17.29 Transiciones implicadas en un laser de 

de ion argon. dioxido de carbono. El bombeo tambien depende 

de la coincidencia en las separaciones de energia; 
en este caso las moleculas de N 2 excitadas 
vibracionatmente tienen un exceso de energia, que 
corresponde a una excitacion vibracional de la 
tension antisimetrica del C0 r La transicion laser 
tiene lugar desde u (v 3 ) = 1 a u (v,) =1. 

tuados en la cavidad laser. Uno de los problemas que plantea su diseno es encontrar mate- 
riales que resistan estas radiaciones residuales daninas. Aparecen muchas iineas en la transi¬ 
cion laser debido a que los iones exeitados puede sufrir transiciones a muchos estados infe- 
riores, aunque en el Ar + se producen dos emisiones intensas a 488 nm (azul) y 514 nm 
(verde); se obtienen otras transiciones en la region visible, en el infrarrojo y en el ultraviole- 
ta. El laser de ion kripton funciona de manera semejante. Es menos eficiente pero da un 
amplio intervalo de longitudes de onda, siendo la mas intensa a 647 nm (rojo), aunque tam¬ 
bien puede generar una linea amarilla. Ambos laseres se utilizan extensamente en especta- 
culos de luces laser (para esta aplicacion, a menudo el argon y el kripton se utilizan simulta- 
neamente en la misma cavidad) y en fuentes de radiacion de laboratorio de alta potencia. 

El laser de dioxido de carbono funciona segun un principio ligeramente diferente (Fig. 
17.29) y su radiacion (entre 9.2 /im y 10.8 fi m, con la emision mas intensa a 10.6 71 m, en el 
infrarrojo) procede de transiciones vibracionales. La mayor parte del gas de trabajo es nitro- 
geno, que se excita vibracionalmente por colisiones ionicas y electronicas provocadas por una 
descarga electrica. Los niveles vibracionales llegan a coincidir con la disposicion de los niveles 
de energia del modo de tension antisimetrico (v 3 , ver Fig. 16.46) del C0 2 , que absorbe la ener¬ 
gia durante una colision. La accion laser ocurre desde el nivel excitado inferior del modo v 3 
hasta el nivel excitado inferior del modo de tension simetrico (v,), que ha permanecido vacio 
durante las colisiones. Esta transicion esta permitida por las anarmonicidades existentes en la 
superficie de energia potencial molecular. En el gas se incluye un poco de helio para ayudar a 
extraer la energia de este estado y asi mantener la inversion de poblaciones. 
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17.30 Curvas de energia potencial molecular de un 
exciplex. La especie puede sobrevivir solo como un 
estado excitado, ya que si pierde su energia se 
introduce en el estado inferior disociativo. Dado que 
solo puede existir el estado superior, el inferior no 
esta nunca poblado. 



17.31 Espectro de absorcion optica del colorante 
rodamina 6 y region utilizada para la accion laser. 


En el laser de nitrogeno, la eficiencia de la transicion estimulada (a 337 nm, en el ultra- 
violeta, la transicion C 3 n u -> B 3 n g ) es tan grande que el simple paso de un pulso de radia¬ 
cion es suficiente para generar radiacion laser, por lo que no son necesarios los espejos: se 
dice que este laser es superradiante. 

(c) Laseres quimicos y de exciplex 

Las reacciones quimicas tanibien se pueden utilizar para generar moleculas con poblaciones in- 
vertidas, de no equilibrio. Por ejemplo, la fotolisis del Cl 2 conduce a la formacion de atomos de Cl 
que atacan las moleculas de H 2 en la mezcla produciendo HCI y H. Este ultimo ataca el Cl 2 para 
producir moleculas de HCI excitadas vibracionalmente ("calientes"). Puesto que las nuevas mole¬ 
culas de HCI formadas tienen poblaciones vibracionales de no equilibrio, cuando vuelven a sus 
estados de inferior energia puede tener lugar la accion laser. Tales procesos son ejemplos desta- 
eables de la conversion directa de energia quimica en radiacion electromagnetica coherente. 

La inversion de poblaciones necesaria para la accion laser se alcanza de. una forma mas sutil 
en los laseres de exciplex, 4 en los que (como ya veremos) el estado inferior realmente no exis- 
te. Esta situation poco corriente se consigue formando un exciplex (acronimo del ingles: com- 
plejo excitado), una combination de dos atomos que sobrevive solamente en un estado excita¬ 
do y que se disocia tan pronto como elimina su energia de excitation. Un ejemplo es una 
mezcla de xenon, cloro y neon (que actua como un gas amortiguador). Una descarga electrica 
a traves de la mezcla produce atomos de Cl excitados, que atacan los atomos de Xe para dar el 
exciplex XeCI*. El exciplex sobrevive cerca de 10 ns, tiempo suficiente para que participe en la 
accion laser a 308 nm (en el ultravioleta). Tan pronto como el XeCI* ha eliminado un foton, los 
atomos se separan debido a que la curva de energia potencial molecular de su estado funda¬ 
mental es disociativa, por lo que el estado fundamental del exciplex no se puede llegar a po- 
blar (Fig. 17.30). El laser de exciplex de KrF* es otro ejemplo: produce radiacion a 249 nm. 

(d) Laseres de colorante 

Un laser de estado solido y un laser de gas operan a frecuencias discretas y, aunque la fre- 
cuencia requerida puede ser seleccionada mediante una optica adecuada, el laser no puede 
ser sintonizado de forma continua. El problema de la sintonizacion se supera con el empleo 
de un laser de colorante, que tiene unas amplias caracteristicas espectrales debido a que el 
disolvente ensancha la estructura vibracional de las transiciones en bandas. Por consiguiente, 
es posible variar la longitud de onda de forma continua (girando la rejilla de difraction en la 
cavidad) y conseguir accion laser a cualquier longitud de onda. Un laser de colorante muy 
utilizado es la rodamina 6G en metanol (Fig. 17.31). Como la ganancia es muy elevada, se ne- 
cesita un recorrido optico corto a traves del colorante. Los estados excitados del medio activo, 
el colorante, se mantienen mediante otro laser o una lampara de destello y la disolucion de 
colorante fluye a traves de la cavidad laser para evitar degradation termica (Fig. 17.32). 

(e) Diodos emisores de luz y laseres de semiconductor 

Hemos visto (Seccion 14.lOd) que un semiconductor se clasifica como "tipo n" si su banda de 
conduccion esta parcialmente poblada y como "tipo p" si su banda de Valencia tiene un pe- 
queno numero de huecos. En esta seccion consideraremos las propiedades de la union n-p, 
la superficie de contacto de dos tipos de semiconductor. 

La estructura de bandas de la union se muestra en la Figura 17.33. Cuando se aplica un "vol- 
taje de polarization (b/os) directo" a la union, en el sentido de que se suministran electrones por 
el circuito externo al lado n de la union, los electrones en la banda de conduccion del semicon¬ 
ductor de tipo n caen dentro de los huecos en la banda de Valencia del semiconductor de tipo p. 
Al caer, emiten energia. En semiconductores de silicio esta energia se disipa mayoritariamente en 

4 A menudo se denomina erroneamente "laser de excimero" al “laser de exciplex". Un exciplex tiene la 

forma AB' mientras que un excimero, un dimero excitado, es AA*. 
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17.32 Configuration utilizada para un laser de 
colorante. El colorante fluye a traves de la celda 
en el interior de la cavidad laser. El flujo ayuda 
a mantenerlo frlo y evita la degradation. 


forma de calor debido a que las funciones de onda de los principales estados de las bandas difie- 
ren en su momento lineal, por lo que la transicion solo puede tener lugar si el electron transfiere 
momento lineal a la red y el dispositivo se calienta. Sin embargo, en algunos materiales, entre los 
que cabe destaear el arseniuro de galio, GaAs, las funciones de onda de los estados implicados 
corresponden al mismo momento lineal, por lo que la transicion puede tener lugar sin necesidad 
de que participe la red y la energia se emite en forma de luz. Los diodos emisores de luz de este 
tipo se utilizan ampliamente en dispositivos electronicos. El arseniuro de galio emite luz mfrarro- 
ja pero la separation de bandas se ensancha por incorporation de fosforo, y un material de una 
composition aproximada GaAs 06 P 0 . 4 emite luz en la region roja del espectro. 

Un diodo emisor de luz no es un laser, ya que no estan implicados ni una cavidad de re 
sonancia ni una emision estimulada. Pero es facil emplear la emision de luz de la recombi¬ 
nation electron-hueco como base de una action laser. Se puede mantener la inversion de 
poblaciones barriendo los electrones que caen en los huecos del semiconductor de tipo p y 
se puede formar una cavidad resonante aprovechando el elevado indice de refraccion del 
material semiconductor, cortando monocristales para que la luz quede atrapada por la va¬ 
riation subita del indice de refraccion. Un material muy usado, sobre todo en los reproduc- 
tores de discos compactos (CD), es el Ga,_ x Al, As, que produce radiation laser infrarroja. 
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(b) 

I 7.33 Estructura de una union diodo in) sin 
voltaje de polarization (sin bios) y (b) eon voltaje 
de polarization (bios). 


17.7 Aplicaciones de los laseres en quiniica 

La radiation laser tiene cinco caracteristicas fundamentaies (Tabla 17.3). Cada una de ellas (al- 
gunas veces en combination con las otras) plantea posibilidades mteresantes en espectroscopia, 
dando lugar a la "espectroscopia laser”, y en fotoquimica, dando lugar a la "fotoquimica laser. 

(a) Espectroscopia a flujos fotonicos elevados 

La densidad de potencia espectral elevada de un laser -la elevada intensidad de la radia¬ 
tion que produce a frecuencias bien definidas- es una ayuda para la espectroscopia con¬ 
ventional, ya que reduce el problema del ruido del detector y los efectos de interferencia 
de la radiacion de fondo. La elevada intensidad es particularmente util en la espectroscopia 
Raman, que hasta la introduced de los laseres estaba limitada por la baja intensidad de la 
radiacion dispersada (que solo se podia evitar con largas exposiciones) y por la interferen¬ 
cia de la dispersion del fondo (que oscurecia la serial). 

El elevado numero de fotones de un haz incidente generado por un laser da lugar a ramas 
de la espectroscopia cualitativamente diferentes, ya que la densidad fotonica es suficiente- 


Tabla 1 7.3 Caracteristicas de la radiacion laser y sus aplicaciones quimicas 


Caracteristica 

Ventajas 

Aplicaciones 

Potencia elevada 

Procesos multifotonicos 

Detector de bajo ruido 

Intensidad de dispersion elevada 

Espectroscopia no lineal 
Espectroscopia de saturation 
Aumento de la sensibilidad 
Espectroscopia Raman 

Monocromatica 

Alta resolution 

Selection de estados 

Espectroscopia 

Separacion de isotopos 
Fotoquimicamente precisa 
Dinamica de reacciones estado 
a estado 

Haz colimado 

Longitudes de recorrido largas 
Dispersion directa observable 

Sensibilidad 

Espectroscopia Raman no lineal 

Coherente 

Interferencia entre haces separados 

CARS 

Pulsante 

Periodos precisos de excitacion 

Reacciones rapidas 

Relajacion 

Transferencia de energia 



Energia 
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Muestra Detector 


17.34 Configuracion de la radiacion laser utilizada 
en la espeetroscopia de saturacion. 
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17.35 En un metodo para la separacion de isotopos, 
un foton excita un isotopomero a un estado excitado 
y un segundo foton lo Neva a la fotoionizacion. El 
exito de la primera etapa depende de la masa nuclear. 

Atomos de 238 U 



17.36 Un dispositivo experimental para la separacion 
de isotopos. Un laser de colorante, bombeado por un 
laser de vapor de cobre, fotoioniza los atomos de U 
selectivamente segun sus masasy los iones se desvian 
por efecto del campo electrieo aplicado entre los discos. 


mente elevada eomo para que una unica molecula pueda absorber mas de un foton, produ- 
ciendo procesos multifotonicos. Una aplicacion de los procesos multifotonicos es convertir en 
observables estados inaccesibles por la espeetroscopia convencional monofotonica, debido a 
que la transicion global se produce sin cambio de paridad. Por ejemplo, en la espeetroscopia 
monofotonica, solo son observables las transiciones g 4-7 u; sin embargo, en la espeetroscopia 
bifotonica la respuesta global de la absorcion de dos fotones es una transicion g -7 g o u -7 u. 

Potencias elevadas y haces monocromaticos han hecho posible la tecnica de la espee¬ 
troscopia de saturacion, que permite la localizacion muy precisa de los maximos de absor- 
eion. Como se muestra en la Figura 17.34, la salida de un laser sintonizable se divide en un 
haz intenso saturante y otro de prueba menos intenso que pasan a traves de la eavidad de 
la muestra en direcciones practicamente opuestas. El haz saturante cortado de forma inter- 
minente excita periodieamente las moleculas que sufren un desplazamiento Doppler de su 
frecuencia. A pesar de venir en direccion contraria, el haz de prueba da una serial modula- 
da al detector solo si esta interaccionando con las mismas moleculas que han sufrido un 
desplazamiento Doppler. Dado que dichas moleculas han de ser las que no se mueven para- 
lelamente a los haces, la tecnica selecciona las moleculas que esencialmente tienen un des¬ 
plazamiento Doppler nulo y, por consiguiente, proporciona una resolucion muy alta. 

(b) Haces colimados 

Los haces colimados generados por la mayoria de tipos de laseres permiten el empleo de 
longitudes de recorrido muy largas a traves de las muestras espectroscopicas. Un haz bien 
definido implica tambien que se puede disenar el detector de manera que solo recoja la ra¬ 
diacion que ha pasado a traves de la muestra y que se puede apantallar de una forma mas 
efectiva de la luz dispersada errante. Ademas, con un haz colimado, la zona de interaccion 
en espeetroscopia Raman esta mucho mejor definida que en la espeetroscopia convencio¬ 
nal, lo que permite optimizar la optica del espectrometro. 

La disponibilidad de haces no divergentes hace posible un tipo eualitativamente dife- 
rente de espeetroscopia. El haz esta tan bien definido que es posible observar transiciones 
Raman muy cercanas a la direccion de propagaeion del haz incidente (mejor que perpendi¬ 
cular a el). Esta configuracion se emplea en la tecnica llamada espeetroscopia Raman esti- 
mulada. En esta forma de espeetroscopia, la radiacion Stokes y anti-Stokes en la direccion 
hacia adelante es lo suficientemente intensa eomo para experimentar mas dispersion y, por 
tanto, dar o adquirir mas cuantos de energia de las moleculas de la muestra. Esta dispersion 
multiple se produce en lineas de frecuencia v, ± 2v M , v. + 3v M , y asi sucesivamente, siendo 
Vj la frecuencia de la radiacion incidente y v M la frecuencia de la exeitaeion molecular. 

La espeetroscopia Raman se revitalizo con la introduction de los laseres. Ya hemos comen- 
tado las mejoras de la tecnica consecuencia de la elevada potencia y de la colimacion del haz 
incidente. Su monocromaticidad tambien es una gran ventaja, porque ahora es posible obser¬ 
var luz dispersada que difiere solo en fracciones de centimetres reciprocos (a la menos uno) de 
la radiacion incidente. Esta elevada resolucion es particularmente util para observar la estruc- 
tura rotacional de las lineas Raman, ya que las transiciones rotacionales son del orden de pocos 
centimetres reciprocos. La monocromaticidad permite tambien hacer observaciones muy cerca 
de las frecuencias de absorcion, dando lugar a la tecnica de la espeetroscopia de resonaneia 
Raman (Seccion 16.16c). Laseres de semiconductores eficientes, pequehos y modernos han per- 
mitido tambien el desarrollo de los espectrometros Raman por transformada de Fourier. 


(c) Transiciones precisas 

El caracter monocromatico de la radiacion laser es una de sus caracteristieas fundamentales, 
ya que permite excitar estados concretos con una precision muy elevada. En fotoqulmica, 
una consecuencia de la especificidad de estados es que la iluminacion de la muestra puedc 
ser fotoquimicamente precisa y, por consiguiente, eficaz para estimular una reaccion ya que 
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se puede sintonizar exactamente su frecuencia con una absorcion. La excitacion especifica 
de un estado excitado particular de una molecula puede incrementar enormemente la velo- 
cidad de una reaccion, incluso a bajas temperaturas. La velocidad de una reaccion general- 
mente se incrementa al aumentar la temperatura debido a que se increinentan las energias 
de los diferentes modos de movimiento de la molecula. No obstante, con este metodo au- 
menta la energia de todos los modos, incluso la de aquellos que no contribuyen de forma 
apreciable a la velocidad de la reaccion. Con un laser podemos excitar el modo cineticamen- 
te significativo y el incremento de la velocidad sera mas eficaz. Un ejemplo es la reaccion 

BCI 3 + C 6 H 6 -► C 6 H 5 -BCI 2 + HCI 

que normalmente se produce solo por encima de los 600°C; la exposicion a la radiacion la¬ 
ser de C0 2 de 10.6 fim permite la formacion de productos a temperatura ambiente sin nin- 
gun catalizador. El potencial comercial de este procedimiento es considerable (puesto que 
los fotones de laseres se pueden producir de forma suficientemente barata), ya que plantea 
la posibilidad de producir compuestos sensibies al calor, como (os medicamentos, a tempe¬ 
raturas inferiores a las utilizadas en las reacciones convencionales. 

Una aplicacion relacionada es el estudio de la dinamica de reaccion estado a estado, en la 
que se excita un estado especifico de una molecula de reactivo registrando no solo la velocidad a 
la que forma productos, sino tambien los estados en los que se obtienen. Estudios como estos dan 
una information muy detallada acerca de la energetica de las reacciones quimicas (Capitulo 27). 


17.37 Los istopomeros se pueden separar 
aprovechando la absorcion selectiva de fotones del 
infrarrojo, seguida de una fotodisociacion mediante 
un foton ultravioleta. 



17.38 En un esquema alternativo para la separation 
de isotopos, se utiliza la absorcion multiple de 
fotones del infrarrojo para alcanzar el limite de 
disociacion de un estado electronico fundamental. 


(d) Separation isotopiea 

La precision en la seleccion de estados de los laseres los hace tambien potencialmente aplica- 
bles a la separacion de isotopos. La separacion de isotopos es posible debido a que dos isoto- 
pomeros, especies que solo difieren en su composition isotopiea, tienen niveles de energia li- 
geramente diferentes y, por consiguiente, frecuencias de absorcion ligeramente distintas. 

Una aproximacion al problema se consigue utilizando la fotoionizaeion, expulsion de un 
electron por la absorcion de radiacion electromagnetica. La fotoionizaeion directa por absor¬ 
cion de un unico foton no distingue entre isotopomeros, debido a que el nivel superior perte- 
nece al continuo; para distinguir entre isotopomeros es necesario tratar con estados discretos. 
Para elio se requieren, al menos, dos procesos de absorcion. En el primero, un foton excita un 
atomo a un estado superior; en el segundo, un foton consigue la fotoionizaeion desde este 
estado (Fig. 17.35). La separacion de energias entre los dos estados implicados en el primer 
paso depende de las masas nucleares. Asi, si se sintoniza la radiacion laser a la frecuencia 
apropiada, solo se excitara uno de los isotopomeros y, por tanto, estara disponible para la fo- 
toionizacion en el segundo paso. Un ejemplo de este procedimiento es la fotoionizaeion de 
vapor de uranio, en la que el laser incidente se sintoniza para excitar el 235 U pero no el U. 
Los atomos de 235 U del haz atomico son ionizados en un proceso de dos etapas y atraidos pos- 
teriormente hacia un electrodo negativo, donde pueden ser recogidos (Fig. 17.36). Este proce¬ 
dimiento se esta utilizando en las plantas de separacion de uranio de ultima generation. 

Los isotopomeros moleculares se utilizan en tecnicas basadas en la fotodisociacion, la 
fragmentation de una molecula que sigue a la absorcion de radiacion electromagnetica. El 
problema clave es que se debe conseguir tanto la selectividad de masa (que requiere exci¬ 
tacion entre estados discretos) como la disociacion (que requiere excitacion a los estados 
del continuo). Una posibilidad es la utilization de dos laseres: un foton infrarrojo excita se- 
lectivamente un isotopomero a un nivel vibracional mas elevado y, posteriormente, un fo¬ 
ton ultravioleta completa el proceso de la fotodisociacion (Fig. 17.37). Un procedimiento 
alternativo es utilizar la absorcion multifotonica dentro del estado electronico fundamen¬ 
tal (Fig. 17.38); la eficiencia de la absorcion de los primeros fotones depende de la concor¬ 
dance entre sus frecuencias y las separaciones de los niveles de energia, por lo que es sen¬ 
sible a las masas nucleares. Los fotones absorbidos abren la puerta a la posterior afluencia 
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17.39 Un foton incidente transporta una energia 
hv;para extraer un electron de un orbital /se 
necesita una energia I, y la diferencia apareee 
como energia cinetica del electron. 
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de suficientes fotones para completar el proceso de disociacion. Los isotopomeros 32 SF 6 y 
34 SF 6 se han separado de esta forma. 

En una tercera via, una especie selectivamente excitada vibracionalmente puede reac- 
eionar con otra especie, dando productos que pueden ser separados quimicamente. Este 
procedimiento ha sido empleado con exito para separar isotopos de B, N y 0 y, de forma 
mas eficaz, de H. Una variation de este procedimiento es conseguir una fotoisomerizacion 
selectiva, conversion de una especie en uno de sus isomeros (en particular un isomero geo- 
metrico) por absorcion de radiacion electromagnetica. De nuevo, la absorcion inicial, que es 
selectiva al isotopo, abre el camino para posteriores absorciones que dan lugar a la forma- 
cion de un isomero geometrico, que se puede separar quimicamente. Este metodo se ha 
utilizado en la fotoisomerizacion de CH 3 NC a CH 3 CN. 

Un procedimiento diferente, mas fisico, es la fotodesviacion, basada en el retroceso que 
se produce cuando un foton es absorbido por un atomo y el momento lineal del foton (que 
es igual a h/X) se transfiere al atomo. El atomo se desvia de su trayectoria inicial solo si real- 
mente tiene lugar la absorcion y la radiacion incidente se puede sintonizar a un isotopo 
particular. La desviaeion es muy pequena, por lo que un atomo debe absorber docenas de 
fotones antes de que su trayectoria se modifique lo suficiente como para poderlo recoger. 
Por ejemplo, si un atomo de Ba absorbe cerca de 50 fotones de 550 nm, se desviara solo 
1 nm despues de un desplazamiento de 1 m. 

(e) Tecnicas de pulsos 

La capacidad de los laseres para producir pulsos de muy corta duracion es particularmente 
util en quimica cuando queremos registrar procesos temporales. Laseres con commutacion 
^producen pulsos de nanosegundos, que son generalmente suficientemente rapidos para 
estudiar reacciones con velocidades controladas por la velocidad con la que se pueden mo¬ 
ver los reactivos a traves del medio fluido. Sin embargo, cuando queremos estudiar las velo¬ 
cidades a las que la energia se convierte de un modo a otro dentro de una molecula, necesi- 
tamos la escala de tiempo mas corta de los pulsos de picosegundos. Estas escalas de tiempo 
se consiguen mediante laseres con fijacion de modos, una tecnica moderna que ha reducido 
la escala de tiempo de los pulsos hasta las regiones del femtosegundo (1 fs = 10’ 1S s). El pul- 
so mas corto citado es del orden de 6 fs, correspondiente a un paquete de radiacion elec¬ 
tromagnetica de solo unas pocas longitudes de onda. En la Section 27.5f veremos alguna de 
las informaciones obtenidas a partir de la espectroscopia de femtosegundo. Las tecnicas de 
pulsos son utiles para estudiar procesos dinamicos ultrarrapidos, como la transferencia de 
energia desde un modo de movimiento a otro. Se han utilizado para estudiar la relajacion 
de un conjunto perturbado de niveles de poblacion hacia el equilibrio termico y, de especial 
importancia en quimica, para estudiar las velocidades de las reacciones rapidas. 

Espectroscopia fotoelectronica 

La tecnica de la espectroscopia fotoelectronica (PES) mide las energias de ionizacion de las 
moleculas cuando los electrones son expulsados desde diferentes orbitales y utiliza dicha 
informacion para deducir las energias de los orbitales. La tecnica tambien se utiliza para es¬ 
tudiar los solidos y en el Capitulo 28 veremos la importante informacion que proporeiona 
acerca de las especies que hay en o sobre la superficie. 

17.8 La tecnica 

Debido a la conservation de la energia, cuando un foton ioniza una muestra la energia hv 
de un foton incidente ha de ser igual a la suma de la energia de ionizacion, /, de la muestra 
y la energia cinetica del fotoelectron, el electron expulsado (Fig. 17.39): 

/7V' = fm e v 2 +1 


( 6 ) 
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17.40 Un espectrometro fotoelectronico consta dc 
una fuente dc radiacion ionizantc (una lampara tie 
descargu dc hclio para UPS o una fucntc dc rayos X 
para XPS), un analizador electrostatico y un detector 
de electrones. La desviacion dc la trayectoria de los 
electrones provocada por el analizador depende de 
la velocidad con la que son extraidos dc la niucstra. 


Esta ecuacion (que es muy parecida a la planteada para el efecto fotoelectrico, Seccion 11.2a) se 
puede perfeeeionar de dos maneras. En primer lugar, los fotoelectrones se pueden originar des- 
de uno o varios orbitales diferentes que poseen una energia de ionizacion distinta. Por tanto, se 
obtendra una serie de energlas cinetieas diferentes de los fotoelectrones, que deben cumplir 

hv = \m e v 2 + /, ^ 

donde l s es la energia de ionizacion necesaria para la expulsion de un electron de un orbital 
/. Asi, se pueden determinar estas energias de ionizacion conociendo vy midiendo las ener- 
gias cinetieas de los fotoelectrones. El espeetro fotoelectronico se interpreta en funcion de 
una aproximacion llamada teorema de Koopmans, que establece que la energia de ioniza¬ 
cion /, es igual a la energia del orbital del electron expulsado (formalmente: I, = Es de- 
cir, podemos identificar la energia de ionizacion con la energia del orbital del que es expul¬ 
sado. El teorema solo es una aproximacion debido a que ignora el hecho de que los 
restantes electrones ajustan sus distribuciones cuando tiene lugar la ionizacion. 

La expulsion de un electron puede dejar un ion en un estado vibracionalmente excitado. 
Entonces, no todo el exceso de energia del foton aparece en forma de energia cinetica del 
fotoelectron y podemos escribir 

hv = {m e v 2 + /,+ f; ib ® 

donde £* ib es la energia empleada para excitar la vibracion del ion. Cada cuanto vibracional 
que es excitado conduce a energias cinetieas diferentes del fotoelectron, dando lugar a la 
estructura vibracional en el espeetro fotoelectronico. 

Las energias de ionizacion de las moleculas son de varios electronvolts, incluso para los 
electrones de Valencia, por lo que es esencial trabajar al menos en la region ultraviolets del 
espeetro y con longitudes de onda inferiores a ios 200 nm. Se ha estudiado ampliamente la 
radiacion provocada por una descarga a traves de helio: la linea He (I) (1s’2p' Is 2 ) esta 
situada a 58.43 nm, que corresponde a una energia del foton de 21.22 eV. Su aplicacion ha 
servido para implementar la tecnica de la espectroscopia fotoelectronica ultraviolets 
(UPS). Si se quieren estudiar los electrones del core, para conseguir arranearlos se necesitan 
fotones de energias aun mayores: se utilizan rayos X y la tecnica se designa por XPS. Una 
version moderna de la PES utiliza radiacion sincrotron (Seccion 16.1) que puede ser sinto- 
nizada continuamente entre energias UV y de rayos X. La informacion adicional que se ob- 
tiene sobre la variacion de la probabilidad de fotoexpulsion con la longitud de onda es una 
guia util para identificar la molecula y el orbital del que parte la fotoionizacion. 

Ilustracion . 

Los fotoelectrones expulsados del N 2 con radiacion de He (I) tienen energias cinetieas de 
5.63 eV (1 eV = 8065.5 cm - ’). La radiacion de helio (I) de longitud de onda de 58.43 nm tie¬ 
ne un numero de ondas de 1.711 x 10" 5 cm" 1 y, por tanto, corresponde a una energia de 
21.22 eV. Entonces, a partir de la Ec. 7, 21.22 eV = 5.63 eV + /,, de manera que / = 15.59 
eV. Esta energia de ionizacion es la energia necesaria para extraer un electron desde el 
HOMO de la molecula de N 2 , el orbital enlazante 3cr g (ver Fig. 14.29). 


Autoevaluacion 17.4 En las mismas circunstancias, tambien se detectan fotoelectrones a 
4 53 eV ;A que energia de ionizacion corresponden? Sugierase el origen. 

[16.7 eV, 17T U ] 


Las energias cinetieas de los fotoelectrones se miden utilizando un deflector electrostatico 
que produce diferentes desviaciones en las trayectorias de los fotoelectrones cuando pasan en¬ 
tre sus placas eargadas (Fig. 17.40). Al aumentar la fuerza del campo, electrones de diferentes 
velocidades y, por lo tanto, energias cinetieas, alcanzan el detector. El flujo electronico se puede 
registrar y representar respecto a la energia cinetica para obtener el espeetro fotoelectronico. 





522 


17 ESPECTROSCOPIA 2: TRANSICIONES ELECTRONICAS 



17 15 13 11 


//eV 

17.41 Espectro fotoelectronico del HBr. Las bandas 
de menor energi'a de ionizacion (II) corresponden a 
la ionizacion de un electron de un par solitario del 
Br. La banda de mayor energia de ionizacion (£) 
corresponde a la ionizacion de un electron 
enlazante. La estructura de esta ultima es debida 
a la excitacion vibracional del HBr* resultante 
de la ionizacion. 


17.9 Espectroscopia fotoelectronica ultravioleta 

En la Figura 17.41 se muestra un espectro fotoelectronico tipieo (del HBr). Si no considera- 
mos la estructura fina, vemos que las lineas del HBr aparecen basicamente en dos regiones. 
Los electrones menos fuertemente enlazados (con las energias de ionizacion menores y por 
consiguiente mayores energias cineticas cuando son expulsados) son los situados en los pa¬ 
res solitarios no enlazantes del Br (con / = 11.8 eV). La siguiente energia de ionizacion esta 
situada a 15.2 eV y corresponde a la extraction de un electron desde el enlace a H-Br. 

El espectro del HBr muestra que la expulsion de un electron crva acompanada de una 
larga progresion vibracional. El principio de Franck-Condon justifica esta progresion si la 
expulsion va acompanada de un cambio apreciable de la longitud de enlace de equilibrio 
entre el HBr y el HBr + , ya que el ion se forma en un estado con el enlace comprimido, que 
es consistente con el importante efecto enlazante de los electrones a La falta de mueha 
estructura vibracional en las dos bandas identificadas por 2 II es consistente con el papel no 
enlazante del par de electrones solitario Br2p7r, ya que la longitud del enlace de equilibrio 
es praeticamente invariante cuando se extrae un electron. 


Ejemplo 17.4 Interpretacion de un espectro fotoelectronico UV 

Los electrones de mayor energia cinetiea en el espectro del H 2 0 obtenido por radiation de He 
de 21.22 eV, estan alrededor de 9 eV y muestran un gran espaciado vibracional de 0.41 eV. 
El modo de tension simetrico de la molecula neutra de H 2 0 esta situado a 3652 cm-’. iQue 
nos dice esto sobre la naturaleza del orbital del que han sido arrancados? 

Metodo Necesitamos interpretar la estructura fina vibracional, que nos indica las caracte- 
risticas vibracionales del ion, en relation con las de la molecula neutra. 

Respuesta Debido a que 0.41 eV corresponde a 3310 cm-', que es similar a los 3652 cnr 1 
de la molecula no ionizada, podemos sospechar que el electron ha sido expulsado desde un 
orbital que tiene poca influencia en el enlace de la molecula. Esto es, la fotoexpulsion se 
produce desde un orbital no enlazante. 


Autoevaluation 17.3 En el mismo espectro del H 2 0, la banda cercana a 7.0 eV muestra un 
larga serie vibracional con espaciado de 0.125 eV. El modo de flexion del H 2 0 esta situado a 
1596 enr'. iA que conclusiones podemos llegar acerca de las caracteristicas del orbital 
ocupado por el fotoelectron? 

[El electron contribuye al enlace H-H, entre los no vecinos] 


17.10 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X 

En XPS, la energia de un foton incidente es suficientemente elevada como para que los elec¬ 
trones sean expulsados desde los cores internos de los atomos. En una primera aproximacion, 
las energias de ionizacion del core son insensibles a los enlaces entre los atomos, debido a que 
estan demasiado fuertemente enlazados para verse excesivamente afectados por los cambios 
que acompanan a la formacion de enlaces. Asi, las energias de ionizacion del core son carac¬ 
teristicas de los atomos individuales mas que de la molecula global. En consecuencia, la XPS 
da lineas caracteristicas de los elementos presentes en un compuesto o aleacion. Por ejemplo, 
las energias de ionizacion de la capa AT de los elementos del segundo periodo son 

Li Be B C N 0 F 

50 110 190 280 400 530 690 eV 

La deteccion de uno de estos valores (y valores correspondientes a la expulsion desde otras 
capas mas internas) indica la presencia del correspondiente elemento. Esta aplicacion es res- 
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ponsable del nombre alternative de espectroscopia electronica para anaiisis quimico 
(ESCA). La tecnica esta limitada fundamentalmente al estudio de las capas superficiales 
(como estudiaremos en el Capitulo 28) debido a que, incluso suponiendo que los rayos X 
puedan penetrar en el interior de la muestra, solo pueden ser extraidos los electrones que se 
encuentran a pocos nanometros de la superficie. A pesar de (o debido a) esta limitacion, la 
tecnica es muy util para el estudio del estado superficial de los catalizadores heterogeneos, 
de las diferencias entre la superficie y el interior de las estructuras y de los procesos que pue¬ 
den danar a los superconductores de temperature elevada y a las obleas semiconductoras. 

Aunque se suele eonsiderar que las energlas de ionizacion del core no estan afectadas 
por la formacion de enlaces, la suposicion no es totalmente correcta ya que se pueden de- 
tectar pequenos desplazamientos que se interpretan en funcion del entorno de los atomos. 
Por ejemplo, el ion aziduro, N', da el espectro que se muestra en la Fig. 17.42. Aunque el es- 
pectro este situado en la region de los 400 eV (y por consiguiente es tipico de electrones del 
orbital NIs), tiene una estructura de doblete con desdoblamiento de 6 eV. Este desdobla- 
miento se puede interpretar suponiendo que la estructura del ion es N=N=N, con mas car- 
ga negativa en los dos atomos de N exteriores que en el interior [las cargas formates son 
(-1, +1, -i)]. La preseneia de las cargas negativas en los atomos terminales rebaja las ener¬ 
glas de ionizacion del core, mientras que la carga positiva en el atomo central las aumenta. 
Esta no equivalencia de los atomos se traduce en dos lineas en el espectro con una razon de 
intensidades 2:1. Observaciones parecidas a esta se pueden utilizar para obtener informa- 
cion util sobre la preseneia de atomos quimieamente no equivalentes del mismo elemento. 


Ideas clave 

Caracteristicas de las 

transiciones electronicas 

17.1 Estructura vibracional 

□ principio de Franck-Condon 

□ transicion vertical 

□ progresion vibracional 

□ factor de Franck-Condon 

17.2 Diferentes tipos de 
transiciones 

□ cromoforos 

□ parametro de 
desdoblamiento del campo 
de los ligandos 

□ regia de seleccion de 
Laporte 

□ transicion vibronica 

□ transiciones de 
transferencia de carga 

□ transicion de transferencia 
de carga de ligando a metal 
(LMCT) 

□ transicion de transferencia 
de carga de metal a ligando 
(MLCT) 

Destino de los estados 

electronicamente excitados 

□ proceso de desactivacion 
radiativa 


□ desactivacion no radiativa 

17.3 Fluorescencia y 
fosforescencia 

□ fluorescencia 

□ fosforescencia 

□ cruce entre sistemas 

□ diagrama deJablonski 

17.4 Disociacion y 
predisociacion 

□ disociacion 

□ llmite de disociacion 

□ predisociacion 

□ conversion interna 

Laseres 

17.5 Principios generales de 
la accion laser 

□ estado excitado 
metaestable 

□ inversion de poblaciones 

□ laser de tres niveles 

□ bombeo 

□ laser de cuatro niveles 

□ modos resonantes 
Q radiacion coherente 

□ coherencia espacial 

□ coherencia temporal 

□ longitud de coherencia 


□ conmutacion Q 

□ colorante saturable 

□ fijacion de modos 
(mode locking) 

□ ganancia 

17.6 Laseres practicos 

□ laser de estado solido 

□ laser de neodimio 

□ duplicacion de frecuencia 

□ laser de helio-neon 

□ laser de ion argon 

□ laser de ion kripton 

□ laser de dioxido de carbono 

□ laser de nitrogeno 

□ superradiante 

□ laser de exciplex 

□ exciplex 

□ laser de colorante 
D union n-p 

□ diodos emisores de luz 

17.7 Aplicaeiones de los 
laseres en quimica 

□ procesos multifotonicos 

□ espectroscopia de 
saturaeion 

□ espectroscopia Raman 
estimulada 


□ dinamica de reaccion 
estado a estado 

□ isotopomero 

□ fotoionizaeion 

□ fotodisociacion 

□ fotoisomerizacion 

□ fotodesviacion 

Espectroscopia 

fotoelectronica 

□ espectroscopia 
fotoelectronica (PES) 

17.8 La tecnica 

□ fotoeleetron 

□ teorema de Koopmans 

□ espectroscopia 
fotoelectronica ultravioleta 
(UPS) 

1 7.9 Espectroscopia 
fotoelectronica 
ultravioleta 

17.10 Espectrosocopia 

fotoelectronica de 
rayos X 

□ Espectroscopia electronica 
para anaiisis quimico 
(ESCA) 



410 400 

Energfa de enlace/eV 


17.42 Espectro fotoelectronico del NaN 3 solido 
excitado mediante radiacion K de Al, mostrando la 
zona de ionizacion del core de N y la asignacion. 
[K. Siegbahn ef al., Science 176, 245 (1972).] 
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Ejercicios 


17.1 (a) Se sabe que el coeficiente de absorcion molar de una sustan- 
cia disuelta en hexano es 855 L moh 1 cm' 1 a 270 nm. Calcular el porcen- 
taje de reduccion de la intensidad cuando luz de esta longitud de onda 
pasa a traves de 2.5 mm de una disolucion que tiene una concentracion 
3.25 mmol L' 1 . 

17.1 (b) Se sabe que el coeficiente de absorcion molar de una sustan- 
cia disuelta en hexano es 327 L mol" 1 cm' 1 a 300 nm. Calcular el por- 
centaje de reduccion de la intensidad cuando luz de esta longitud de 
onda pasa a traves de 1.50 mm de una disolucion de concentracion 
2.22 mmol L' 1 . 


17.2 (a) Cuando una disolucion de un compuesto desconocido de una 
muestra biologica se situa en una celda de absorcion de 1.00 cm, trans¬ 
mite el 20.1 °/o de una luz incidente de 340 nm. Si la concentracion del 
compuesto es 1.11 x 10' 4 mol L'\ icual es su coeficiente de absorcion 

molar? 

17.2 (b) Cuando luz de 400 nm de longitud de onda pasa a traves de 
3.5 mm de una disolucion de una sustancia absorbente a una concen¬ 
tracion 6.67 x 10' 4 mol L ', la transmision es del 65.5%. Calcular el coe¬ 
ficiente de absorcion molar del soluto a esta longitud de onda y expre- 
sar la respuesta en cm 2 mol' 1 . 


EJERCICIOS 


525 


17.3 (a) El coeficiente de absorcion molar de un soluto a 540 nm es 
286 L mol*' cm -1 . Cuando luz de esta longitud de onda pasa a traves de 
una celda de 6.5 mm que contiene este soluto, se absorbe el 46.5% de 
la luz. <<Cual es la concentraeion de la disolueion? 

17.3 (b) El coeficiente de absorcion molar de un soluto a 440 nm es 
323 L mol - ' cm 1 . Cuando luz de esta longitud de onda pasa a traves de 
una celda de 7.50 mm que contiene este soluto, se absorbe el 52.3% de 
la luz. zCual es la concentraeion de la disolueion? 

17.4 (a) La absorcion asociada a una determinada transicion empieza a 
230 nm, tiene un pico agudo a 260 nm y termina a 290 nm. El valor 
maximo del coeficiente de absorcion molar es 1.21 x 10 4 L mol”' cm -1 . 
Estimar el valor del coeficiente de absorcion integrado de la transicion, 
suponiendo una forma triangular (ver Ec. 16.11). 

17.4 (b) La absorcion asociada a una determinada transicion empieza a 
199 nm, tiene un pico agudo a 220 nm y termina a 275 nm. El valor maxi¬ 
mo del coeficiente de absorcion molar es 2.25 x 10 4 L mol' 1 cm"'. Estimar 
el valor del coeficiente de absorcion integrado de la transicion, suponien¬ 
do una forma de parabola invertida (Fig. 17.43; aplicar la Ec. 16.11). 



17.6 (a) Se han obtenido los siguientes datos para la absorcion del Br 2 
en tetracloruro de carbono utilizando una celda de 2.0 mm. Calcular el 
coeficiente de absorcion molar del bromo a la longitud de onda utilizada: 

[Br 2 ]/(mol L"') 0.0010 0.0050 0.0100 0.0500 

r/(%) 81.4 35.6 12.7 3.0 XlO" 3 

17.6 (b) Se han obtenido los siguientes datos para la absorcion de un 
colorante disuelto en metilbenceno utilizando una celda de 2.50 mm. 
Calcular el coeficiente de absorcion molar del colorante a la longitud de 
onda utilizada: 

[colorante]/(mol L') 0.0010 0.0050 0.0100 0.0500 

7/ (%) 73 21 4.2 1.33 X 10" 5 

17.7 (a) Se llena una celda de 2.0 mm con benceno y un disolvente que 
no absorbe. La concentraeion de benceno es de 0.010 mol L’ 1 y la longitud 
de onda de la radiacion es 256 nm (donde existe un maximo de absor¬ 
cion). Calcular el coeficiente de absorcion molar del benceno a esta longi¬ 
tud de onda, sabiendo que la transmision es del 48 %. iCual seria la trans- 
mitancia en una celda de 4.0 mm a la misma longitud de onda? 

17.7 (b) Se llena una celda de 2.50 mm con una disolueion de un colo¬ 
rante. La concentraeion de colorante es de 0.0155 mol L'. Calcular el 
coeficiente de absorcion molar del colorante a esta longitud de onda, 
sabiendo que la transmision es del 32%. iCual seria la transmitancia en 
una celda de 4.50 mm a la misma longitud de onda? 

17.8 (a) Un buceador entra en el mundo de las tinieblas (en cierto sen- 
tido) cuando se sumerge a grandes profundidades. Sabiendo que el coe¬ 
ficiente de absorcion molar medio del agua del mar en la region del vi¬ 
sible es 6.2 x 10" 5 L mol"' cm -1 , calcular a que profundidad el buceador 
experimenta (a) la mitad de la intensidad de la luz en la superficie, 
(b) una decima parte de la intensidad. 

17.8 (b) Sabiendo que el coeficiente de absorcion maximo de una 
molecula que contiene un grupo carbonilo a una concentraeion de 
1.00 mol L _l es 30 L mol"' cm' 1 en las proximidades de 280 nm, calcular 
el grosor de una muestra que conduciria a (a) la mitad de la intensidad 
de la radiciacion inicial, (b) una decima parte de la intensidad. 

17.9 (a) A la mitad de su altura, las bandas de absorcion electronica de 
muchas moleculas en disolueion tienen una anchura media de unos 
5000 cm -1 . Estimar el coeficiente de absorcion integrado de bandas para 
las que (a) e max ~ 1 x 10 4 L mol"' cm"', (b) e max = 5 x 10 2 L mol' 1 cm" 1 . 


17.5 (a) Necesitamos distinguir los compuestos 2,3-dimetil-2-buteno y 
2,5-dimetil-2,4-hexadieno a partir de su espectro de absorcion en el un- 
travioleta. El maximo de absorcion de un compuesto se da a 192 nm y el 
del otro a 243 nm. Asignar los maximos a los compuestos y justificar la 
asignacion. 

17.5 (b) El 1,3,5-hexatrieno (una especie de benceno "lineal") se con- 
vierte en benceno. Suponiendo el modelo de un orbital molecular de un 
electron libre (en el que el hexatrieno se considera como una caja lineal 
y el benceno como un anillo), ique cabe esperar de la energia de la ab¬ 
sorcion de menor energia, que aumente o que disminuya? 



17.9 (b) La banda de absorcion electronica de un compuesto en disolu¬ 
eion tiene una forma gaussiana con una anchura media a media altura 
de 4233 enr' y una e max = 1.54 x 10 4 L mol"' cm' 1 . Estimar el coeficiente 
de absorcion integrado. 

17.10 (a) La fotoionizaeion del H 2 mediante fotones de 21 eV genera 
H 4 . Explicar por que la intensidad de la transicion 2 <- 0 es mayor que 
la de la transicion 0^0. 

17.10 (b) La fotoionizaeion del F 2 mediante fotones de 21 eV genera 
F 2 . iCabe esperar que la intensidad de la transicion 2 <— 0 sea mayor o 
menor que la de la transicion 0^0? Justificar la respuesta. 
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Probiemas 

Problemas numericos 

17.1 El numero de ondas vibracional de una molecula de oxigeno en su 
estado electronico fundamental es 1580 cm'', mientras que el del pri¬ 
mer estado excitado al que esta permitida una transition electronica 
(B 3 Zj) es 700 citt 1 . Si la separation en energia entre los minimos de las 
curvas de energia potencial de los dos estados es 6.175 eV, ^cual es el 
numero de ondas de la transieion de menor energia hasta este estado 
excitado correspondiente a la banda de transieiones generadas en el es¬ 
tado vibracional v = 0 del estado electronico fundamental? Ignorar 
cualquier estructura rotacional o anarmonicidad. 

17.2 Una extrapolation de Birge-Sponer da un valor de 7760 cm -1 para 
el area incluida bajo la curva del estado B de la molecula de oxigeno 
descrita en el Problema 17.1. Sabiendo que el estado B se disocia en 
atomos en estado fundamental (energia cero, 3 P) y 15 870 errr' (’D) y 
que el estado vibracional mas bajo de B esta 49 363 cm - ' por encima del 
estado vibracional mas bajo del estado electronico fundamental, caicu- 
lar la energia de disociacion de la transieion del estado fundamental 
molecular al estado fundamental de los atomos. 

17.3 El espectro electronico de la molecula de IBr muestra dos limites de 
convergencia bien definidos a 14 660 y 18 345 cm- 1 . Los niveles de ener¬ 
gia de los atomos de yodo y bromo estan a 0,7598 cm -1 y 0,3685 errr', 
respectivamente. Otros niveles atomicos estan a energias muy superio- 
res. iCuales son los posibles valores numericos de la energia de disocia¬ 
cion del IBr? Decidir cual de los posibles es correcto calculando su valor 
sabiendo que A f H e (IBr, g) = +40.79 kJ mob' y que las energias de diso¬ 
ciacion del l 2 (g) y Br 2 (g) son 146 y 190 kJ mob', respectivamente. 

17.4 En muehos casos es posible considerar que una banda de absor¬ 
cion tiene una forma gaussiana (proporcional a e"* J ) centrada en el ma- 
ximo de la banda. Suponiendo que la banda tiene esta forma, demostrar 



que 3?= 1.0645e mai[ Av l/2 , siendo Av, /2 la anchura a media altura. La Fig. 
17.44 muestra el espectro de absorcion del azoetano (CH 3 CH,N 2 ) entre 
24 000 cm -1 y 34 000 errr'. Estimar A suponiendo que la banda es gaus¬ 
siana e integrar la banda de absorcion grafieamente; para calcular la in¬ 
tegral se cuadricula la banda y se cuentan cuadros, o se dibuja y se pesa 
el papel. Un procedimiento mas sofisticado consistiria en utilizar soft¬ 
ware matematico para ajustar la banda de absorcion a un polinomio (o 
a una gaussiana), integrando el resultado analiticamente. 

17.5 A partir de los espectros ultravioleta se puede obtener mucha in¬ 
formation sobre los niveles de energia y las funciones de onda de mole- 
culas inorganicas pequenas. La Fig. 17.45 muestra el espectro del S0 2 en 
fase gas a 25°C, un ejemplo con considerable estructura vibracional. Es¬ 
timar el coeficiente de absorcion integrado para la transieion. <;Que es¬ 
tados electronicos son accesibles a partir del estado fundamental A, de 
esta molecula C, v por transieiones de dipolo electrico? 



17.6 Una molecula presenta fluorescencia a una longitud de onda de 
400 nm, con un tiempo de vida media de 1.0 ns, y fosforescencia a 
500 nm. Si la razon de las probabilidades de transieion de la emision es- 
timulada entre las transieiones S* —> S y T —> S es 1.0 x 10 s , Ecual es el 
tiempo de vida media del estado fosforescente? 

17.7 La Fig. 17.46 muestra los espectros fotoelectronicos del N 2 y del 
CO. Asignar las lineas a los procesos de ionization implicados y clasificar 
los orbitales de los que se extraen los eleetrones como enlazantes, no 
enlazantes o antienlazantes, en base a la estructura vibrational de la 
banda. Analizar las bandas cercanas a 4 eV en funcion de los niveles de 
energia vibracional de los iones. 
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17.8 El espectro fotoelectronico del NO se puede describir de la si- 
guiente manera [D.W. Turner, en Physical methods in advanced inorga¬ 
nic chemistry (ed. H.A.O. Hill y P. Day), Wiley, Chichester (1968)]. Utili- 
zando radiacion de He de 58.4 pm (21.21 eV) existe un unico pico 
intenso a una energfa cinetica de 4.69 eV y una larga serie de 24 lineas 
que empiezan a 5.56 eV y acaban a 2.2 eV. Una serie mas corta de seis 
lineas empieza en 12.0 eVy acaba en 10.7 eV. Justifiear este espectro. 


Problemas teoricos 

17.9 Suponer que los estados electronicos de los electrones k de una 
molecula conjugada se pueden aproximar mediante funciones de onda 
de una particula en una eaja unidimensional y que el dipolo electrico se 
puede relacionar con el desplazamiento a lo largo de esta longitud me¬ 
diante q = -ex. Demostrar que la probabilidad de la transicion entre los 
estados 1 y 2 es no nula, mientras que entre los estados 1 y 3 es nula. 

17.10 Utilizar un argumento basado en la teoria de grupos para dedicir 
cuales de las siguientes transiciones estan permitidas por dipolo electri¬ 
co: (a) la transicion n* <- zren el eteno, (b) la transicion fV nen un 
grupo carbonilo en un entorno C 2v . 

17.11 La Ifnea A de la Fig. 17.47 es el espectro de fiuorescencia de la ben- 
zofenona en disolucion solida de etanol a bajas temperaturas, obtenido 
cuando se ilumina la muestra con luz de 360 nm. zdue se puede decir acer- 
ca de los niveles de energla vibracional del grupo carbonilo (a) en su estado 
electronico fundamental, (b) en su estado eleetronico excitado? Cuando se 
ilumina el naftaleno con luz de 360 nm, no absorbe pero la linea B de la 
grafica cs el espectro de fosforescencia de una disolucion solida de una 
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niezela de naftaleno y benzofenona en etanol; ahora se puede detectar una 
componente de fiuorescencia del naftaleno. Justifiear esta observation. 

17.12 El espectro de fiuorescencia del vapor de antraceno muestra una 
serie de picos de intensidad creciente con maximos individuates a 440 nm, 
410 nm, 390 nm y 370 nm, seguidos por una brusca conmutacion a longi¬ 
tudes de onda inferiores. El espectro de absorcion aumenta bruscamente 
desde cero hasta un maximo a 360 nm con una cola de picos de intensidad 
decreciente a 345 nm, 330 nm y 305 nm. Justifiear estas observaciones. 

17.13 Suponga al lector que es un qufmico de colorantes al que se le 
ha pedido que intensifique el coior de cierto colorante sin cambiar el 
tipo de compuesto, y que el colorante en cuestion es un polieno. <>Alar- 
garia o acortaria la cadena? <fLa modification de la cadena desplazaria el 
color aparente del colorante hacia el rojo o hacia el azul? 

17.14 Una medida de la intensidad de una transicion de frecuencia v 
es la fuerza del oscilador, f, definida como 

87t 2 m e v\n fl \ 2 
3 he 2 

Considerar un electron de un atomo que esta oscilando armonicamente 
en una direecion (la version tridimensional de este modelo se utilizo en 
los primeros intentos para describir la estructura electronical. Las fun¬ 
ciones de onda de este electron son las de la Tabla 12.1. Demostrar que 
la fuerza del oscilador para la transicion de este electron a partir de su 
estado fundamental es exactamente j. 

17.15 Estimar la fuerza del oscilador (ver Problema 17.14) de una tran¬ 
sicion de transference de carga planteada como la migration de un 
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electron desde un orbital Is de un atomo de hidrogeno a otro orbital Is 
de otro atomo de hidrogeno situado a una distancia ft. Aproximar el 
momenta de transicion a -eftS, siendo 5 la integral de solapamiento de 
los dos orbitales. Expresar la fuerza del oseilador eomo una funeion de ft 
utilizando para S la eurva de la Fig. 14.31. ?Por que tiende a eero la 
fuerza a medida que ft se aproxima a 0 y a infinite? 

Problemas adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

17.16 A partir de la Fig. 17.25 estimar la maxima poteneia laser que se 
puede obtener con un cristal de rubi de 5.0 cm de longitud y 0.50 cm de 
diametro con un pulso de 100 ns de duracion. El "rubi rasa" eontiene alre- 
dedor de un 0.050% de Cr 3+ y la densidad del Al 2 0 3 es 3.97 g cm' 3 . Supo- 
ner que la radiacion emitida es lo sufieientemente intensa como para 
arrancar a todos los iones de cromo de su estado fundamental a una velo- 
cidad mayor a la que deseienden de nuevo a su estado fundamental. 

17.17 J.G. Dojahn, E.C.M. Chen y W.E. Wentworth [J. Phys. Chem. 100, 
9649 (1996)] caracterizaron las curvas de energia potencial del estado 
fundamental y de los estados electronicos excitados de aniones diatomieos 
homonucleares de halogenos. Estos aniones tienen un estado fundamental 
2 X* y los estados excitados 2 n g , 2 rT u y 2 X g . [A cuai de los estados excitados 
estan permitidas las transiciones por absorcion de fotones? Justificarlo. 

17.18 M. Schwell, H.-W. Jochims, B. Wassermann, U. Rockland, R. Flesch 
y E. Ruhl [J. Phys. Chem 100 , 10070 (1996)] midieron las energias de io- 
nizaeion del Cl 2 0 2 mediante espectroscopia fotoelectronica, detectando 
los fragmentos ionizados con un espectrometro de masas. A partir de sus 
datos se puede deducir que la entalpia de ionizacion del Cl 2 0 2 es 11.05 eV 
y que la entalpia de la ionizacion disociativa Cl 2 0 2 -+ Cl + 0CI0 f + e" es 
10.95 eV. Utilizaron esta informaeion para deducir algunos aspectos de la 
estructura del Cl 2 0 2 . Estudios mediante ordenador han sugerido que el 
isomero de menor energia es CIOOCI, pero que el CICI0 2 (C 2v ) y el CIOCIO 
no estan a una energia muy superior. El Cl 2 0 2 de la etapa de fotoioniza- 
cion es el isomero de menor energia, cualquiera que sea su estructura, 
siendo su entalpia de formaeion +133 kJ mol' 1 . El Ci 2 0 2 de la etapa de io¬ 
nizacion disociativa es improbable que sea el CIOOCI, ya que el producto 
solo podria derivar de este isomero mediante una reordenacion sustan- 
cial. Sabiendo que A f H~ (OCIO*) = +1096 kJ mol' 1 y A f H e (e ) = 0, de- 
terminar si el Cl 2 0 2 de la ionizacion disociativa es el mismo que el de la 
fotoionizacion. Si son diferentes, icuanto mayor es A f H e ? yContradicen 
o no estos resultados los obtenidos mediante ordenador? 

17.19 G.C.G. Wachewsky, R. Floransky y V. Vaida [J. Phys. Chem 100, 
11559 (1996)] estudiaron el espectro de absorcion UV del CH 3 I, una es- 
pecie de interes en la quimica del ozono en la estratosfera. Hallaron que 
el coeficiente de absorcion integrado dependia de la temperatura y de 
la presion de una forma inconsistente con cambios estructurales inter- 
nos de moleculas de CH 3 I aisladas; plantearon que el comportamiento 
era debido a la dimerizacion de una fraccion importante de CH 3 I, proce- 
so que dependeria de forma natural de la temperatura y de la presion. 
(a) Calcular el coeficiente de absorcion integrado bajo una forma trian¬ 
gular en el intervalo entre 31 250 y 34 483 cm" 1 y con un coeficiente de 
absorcion maximo de 150 L mol" 1 cm" 1 a 31 250 cm -1 , (b) Suponer que 


un 1 % de las unidades de CH 3 I de una muestra a 2.4 Torr y 373 K estan 
en forma de dimero. Calcular la absorbancia esperada a 31 250 cm -1 en 
una celda de 12.0 cm. (c) Suponer que un 18% de las unidades de CH I 
de una muestra a 100 Torr y 373 K estan en forma de dimero. Calcular 
la absorbancia esperada a 31 250 cm"’ en una celda de 12.0 cm; calcular 
el coeficiente de absorcion molar que se obtendria a partir de esta ab¬ 
sorbancia si no se considerara la dimerizacion. 

17.20 La abundancia de ozono se mide normalmente a partir de medi- 
das de absorcion UV y se suele expresar en unidades Dobson (DU): 1 DU 
es equivalente a una capa de ozono de 10" 3 cm de grosor a 1 atm y 0°C. 
Calcular la absorbancia esperada de radiacion UV a 300 nm para una 
abundancia de ozono de 300 DU (un valor usual) y 100 DU (valor alcan- 
zado durante la disminucion estacional en la Antartida), sabiendo que el 
coeficiente de absorcion molar es 476 L mol"’ cm -1 . 

17.21 El ozono absorbe radiacion ultravioleta en una zona del espectro 
electromagnetico que es lo sufieientemente energetica como para rom¬ 
per el DNA en organismos biologicos y que no es absorbida por ningun 
otro constituyente atniosferico abundante. Este rango espectral, deno- 
minado UV-B, va desde longitudes de onda de unos 290 nm a 320 nm. 
El coeficiente de extincion molar del ozono en este intervalo esta reco- 
gido en la siguiente tabla [W.B. DeMore, S.P. Sander, D.M. Golden, R.F. 
Hampson, M.J. Kurylo, C.J. Floward, A.R. Ravishankara, C.E. Kolb y MJ. 
Molina, Chemical kinetics and photochemical data for use in stratos¬ 
pheric modeling: Evaluation Number 11, JPL Publication 94-26 (1994)]. 

X \nm 292.0 296.3 300.8 305.4 310.1 315.0 320.0 

e/(L mol 1 cm' 1 ) 1512 865 477 257 135.9 69.5 34.5 

Calcular mediante ordenador el coeficiente de absorcion integrado del 
ozono en el intervalo 290-320 nm. ( Sugerencia: e(v) se puede ajustar 
bastante bien a una funeion exponencial.) 

17.22 Uno de los metodos principales para obtener el espectro electronico 
de radicate inestables es estudiar el espectro de los cometas, que son esen- 
cialmente espectros de radicales. Muchos espectros de radicales se han en- 
contrado en los cometas, incluyendo el debido al CN. Los radicales se gene- 
ran en los cometas debido a la absorcion por parte de sus compuestos 
originates de la radiacion solar del ultravioleta lejano. En consecuencia, la 
luz solar de longitud de onda larga excita su fluorescencia. Los espectros 
del cometa Hale-Bopp (C/1995 01) han sido objeto de muchos estudios re- 
cientes. Uno de estos estudios es el de R.M. Wagner y D.G. Schleicher 
[Science 275, 1918 (1997)] sobre el espectro de fluorescencia del CN en el 
coma del Hale-Bopp, en el que los autores determinan la distribucion espa- 
cial y la velocidad de produccion de CN en el coma. La banda vibracional 
(0-0) esta centrada en 387.6 nm y la banda mas debil (1-1) con una inten- 
sidad relativa de 0.1 esta centrada en 386.4 nm. Se sabe que las cabezas de 
banda para (0-0) y (0-1) estan en 388.3 y 421.6 nm, respectivamente. 
A partir de estos datos, calcular la energia del estado excitado 5, respecto a 
la del estado fundamental S 0 , los numeros de ondas vibracionales, la dife- 
rencia entre los numeros de ondas vibracionales de los dos estados y las po- 
blaciones relativas de los niveles vibracionales v= 0 y v= 1 del estado S,. Se 
sabe que solo ocho niveles rotacionales del estado S, estan poblados. zEsta 
de acuerdo esta afirmacion con la temperatura efectiva del estado S,? 
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Uno de los metodos espectroscopicos mas utilizados en quimica se basa en el eoncepto clasico 
de resonancia. Este capitulo se inieia con la introduccion de la resonancia magnetica nuclear 
convencional, que muestra cdmo afectan el entorno electronico y la presencia de nucleos mag¬ 
neticos proximos a la frecuencia de resonancia de un nucleo magnetieo dado. Posteriormente 
se introducen las versiones modernas de NMR, basadas en la utilizacion de pulsos de radiacion 
electromagnetica y en el procesamiento de las senates resultantes mediante tecnicas de trans- 
formada de Fourier. Las tecnicas experimentales para la resonancia de spin electronico son pa- 
recidas a las empleadas en las primeras NMR. Sin embargo, la informacion obtenida es muy util 
para la determinacion de las propiedades de los radicales y de los complejos de los metales d. 

Si dos pendulos comparten un soporte ligeramente flexible y uno de ellos se pone en movimien- 
to, el otro se ve forzado a oscilar por el movimiento del eje comun. En consecuencia, la energia 
fluye entre los dos pendulos, de forma que la transferencia de energia mas eficaz se produce 
cuando las frecuencias de los dos pendulos son identicas. El estado de acoplamiento eficaz al- 
canzado cuando las frecuencias de los dos osciladores son identicas se denomina resonancia. 

La resonancia es la base de un gran numero de fenomenos cotidianos, como la respuesta de 
las radios a las oscilaciones debiles de los campos electromagneticos generados por un trans- 
misor distante. En este capitulo estudiaremos algunas aplicaciones espectroscopicas que, tal 
como fueron desarrolladas originalmente (en algunos casos, aim en desarrollo), se basan de la 
interaction de un conjunto de niveles de energia con una fuente de radiacion monocromatica 
y de la observation de la absoreion intensa que se origina cuando se produce la resonancia. 

Resonancia magnetica nuclear 

La base de un experimento de resonancia magnetica nuclear (NMR) es la absoreion reso- 
nante de radiacion de radiofrecuencia por un nucleo expuesto a un campo magnetieo. Los 
espectros de NMR pueden llegar a ser muy complejos, pero son muy utiles en quimica debi- 
do a la gran cantidad de informacion estructural que contienen. Un nucleo magnetieo es 
una sonda muy sensible y no destructiva de la estructura electronica de su entorno. 
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18.1 Monientos magneticos nucleares 

Muchos nucleos poseen un momenta de spin angular. Un nucleo con numero cuantico de 
spin I (una propiedad caracteristica de un nucleo y que puede ser entero o semientero, 
pero nunca negativo) tiene las propiedades siguientes: 

1. Un momenta angular de magnitud {I (/+ 1 )}' l2 h. 

2. Una componente del momenta angular sobre un eje arbitrario, donde m, = /, 
/-I,...,-/. 

3. Si / > 0, un momenta magnetico eon un modulo constante y una orientacion determi- 
nada por el valor de m,. 

Deeir que un nucleo tiene un momenta magnetico significa que, de alguna manera, se 
comporta como un pequeno iman. 

Segun la segunda propiedad, el spin, y por consiguiente el momenta magnetico de un 
nucleo, puede tener 21 + 1 orientaciones diferentes relativas a un eje. Un proton tiene I = \ 
y su spin puede adoptar dos orientaciones cualesquiera; un nucleo de ,4 N tiene I = 1 y su 
spin puede adoptar alguna de las tres orientaciones. En este capitulo consideraremos esen- 
cialmente nucleos de spin \, que son nucleos con I = \, aunque la NMR es aplicable a 
eualquier nucleo con spin diferente de cero. Ademas de los protones, que son los nucleos 
mas estudiados por NMR, otros nucleos con spin } son los de 13 C, ,9 F y 31 P. El estado con 
m, = + y (T) se denomina a y el estado con m, = - | (i) se denomina p. Es importante se- 
nalar que dos nucleos muy comunes, 12 C y ,6 0, tienen spin cero y, por consiguiente, mo¬ 
menta magnetico cero, por lo que son invisibles en resonancia magnetica. 

18.2 Energias de los nucleos en campos magneticos 

El momenta magnetico nuclear de un nucleo se denomina (x. La componente del momenta 
nuclear magnetico segun el eje de las z, ii v es proporcional a la componente del momenta 
angular de spin en dicho eje, m,h, por lo que 

yr z = jhm l (1) 

Al coeficiente de proporcionalidad yse le conoce con el nombre de razon giromagnetica 
del nucleo y es una magnitud que se puede determinar experimentalmete (Tabla 18.1). Al- 
gunas veces el momenta magnetico se expresa en funcion del factor nuclear g, g,, y del 
magneton nuclear, g N , a partir de 

A 

yh = g l fi u Mn = ^ = 5-051 X10- 27JT -’ (2) 

donde m f es la masa del proton. Los factores nucleares g son numeros del orden de 1 (Tabla 
18.1): valores positivos de g , y de ycorresponden a un momenta magnetico que es paralelo 
al spin; valores negativos indican que el momenta magnetico y el spin son antiparalelos. El 
magneton nuclear es unas 2000 veces mas pequeno que el magneton de Bohr, por lo que 
los momentos magneticos nucleares seran alrededor de 2000 veces mas debiles que el mo¬ 
menta magnetico de spin del electron. 


Tabla 18.1* Propiedades del spin nuclear 


Nucleo 

Abundancia 

natural/°/o 

Spin I 

factor g, g, 

y/(10 7 T” 1 S' 1 ) 

'n 


1 

-3.826 

-18.32 

’H 

99.98 

2 

5.586 

26.75 

2 H 

0.02 

1 

0.857 

4.10 

,3 C 

1.11 

1 

2 

1.405 

6.73 

U N 

99.64 

1 

0.404 

1.93 


* Se pueden encontrar mas valores en la Seccion de datos al final del volumen. Notese que 7 = 
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Sin campo Con campo 



18.1 Niveles de energia de spin nuclear de un 
nucleo de spin | (por ejemplo, 'H o 13 C) en un campo 
magnetico. La resonancia tiene lugar cuando la 
diferencia de energia entre los niveles coincide con 
la energia de los fotones del campo 
electromagnetico. 


18.2 Esquema de un espectrometro de NMR tipico. 
La union entre el transmisor y el detector indica que 
la alta frecuencia del transmisor se resta de la serial 
captada de alta frecuencia para dar una serial de 
baja frecuencia que se procesa. 


(a) El experiment de resonancia basico 

Cada valor de m, corresponde a distintas orientaciones del spin nuclear y, por tanto, tam- 
bien del momento magnetico nuclear. En un campo magnetico 2?en la direccion z, las 21 + 1 
orientaciones del nucleo tienen energias distintas que vienen dadas por 

E m , = = -jhBm, (3) 


A menudo, estas energias se expresan en funcion de la frecuencia de Larmor, v L : 

yB 


-m,hv L 


Vl 2k 


(4) 


Cuanto mas intenso es el campo magnetico, mayor es la frecuencia de Larmor. Para los 
protones, un campo de 12 T corresponde a una frecuencia de Larmor de 500 MHz. 

La diferencia de energias entre dos estados de nucleos de spin es 

A E= E p - E a = ^yhB - {- EjhB) = yhB = hv L (5) 

Para la mayoria de los nucleos yes positiva. En tales casos, los estados P estan por encima 
de los estados ay existe un numero ligeramente mayor de spines a que de spines p. Cuan¬ 
do se expone la muestra a una radiacion de frecuencia v, la diferencia de energias entra en 
resonancia con la radiacion cuando se satisface la condition de resonancia (Fig. 18.1): 

hv = yhB = hv L (6) 

Esto es, se produce resonancia cuando v= v L . Durante la resonancia existe un fuerte aco- 
plamiento entre los spines nucleares y la radiacion, produciendose una absorcion intensa a 
medida que los spines realizan la transicion a —¥ p. A 12 T, los protones entran en resonan¬ 
cia a unos 500 MHz (la frecuencia de Larmor del campo magnetico). 


(b) La tecnica 

En su forma mas simple, la resonancia magnetica nuclear (NMR) es una tecnica que per- 
mite el estudio de las propiedades de moleculas que contienen nucleos magneticos, apli- 
cando un campo magnetico y observando la frecuencia del campo electromagnetico reso- 
nante. Las frecuencias de Larmor de los nucleos para los campos que se utilizan 
normalmente corresponden a la zona de radiofrecuencias del espectro electromagnetico, 
por lo que NMR es una tecnica de radiofrecuencia. 

Un espectrometro de NMR consta de un iman que puede generar un campo uniforme e 
intenso y de las adecuadas fuentes de radiacion electromagnetica de radiofrecuencia. En 
los instrumentos mas sencillos el campo magnetico esta generado por un iman permanen- 
te. Para estudios mas elaborados, se utiliza un iman superconductor capaz de generar cam¬ 
pos del orden de 2 T o mas intensos (Fig. 18.2). La muestra se introduce en una camara ei- 
llndrica del iman, que en algunos casos se hace girar rapidamente para evitar las 


II iman 
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inhomogeneidades magneticas. Sin embargo, hacer girar la muestra es una fuente de ruido, 
por lo que se tiende a evitar. Aunque el iman superconductor trabaja a temperaturas de 
helio liquido (4 K), la muestra normalmente esta a temperatura ambiente. 

La utilizacion de campos magneticos intensos presenta algunas ventajas, siendo la mas 
importante que se simplifica la forma del espectro y se hace mas simple su interpretacion. 
Una ventaja adieional es que la veloeidad de eonsumo de energia por parte de la muestra 
es mayor si el eampo es intenso. Existen dos contribuciones a este incremento. Una es debi- 
da a la mayor diferencia de pobiaciones entre los estados de spin inferior y superior para 
campos intensos, ya que la diferencia de pobiaciones es aproximadamente proporcional a 
B. La segunda es debida a la mayor energia de cada foton absorbido, que es tambien pro¬ 
porcional a B, de manera que la serial global es proporcional a B 2 . 


Justificacion 18.1 

De acuerdo con la distribucion de Boltzmann, la relacion de pobiaciones es 

Hi - p-&ElkT _ i _ 

N a kT 

de donde 

N a - N e _ Af yhB 
N a + Np~ 2kT~ 2 kT 

indicando que la diferencia de pobiaciones es proporcional a B. La energia del foton absor¬ 
bido cuando un nucleo experimenta una transicion desde su estado inferior al superior es 
hv; cuando se produce la resonancia, v= v L y v L es proporcional a B. Por tanto, cada foton 
en resonancia tiene una energia proporcional a B. La veloeidad neta de absorcion de ener¬ 
gia es proporcional a la diferencia de pobiaciones multiplicada por la energia de cada ab¬ 
sorcion (la energia del foton) y, por tanto, la veloeidad neta global es proporcional a B 2 . 


18.3 Desplazamiento quimieo 

Los momentos magneticos nucleares interaccionan con el campo magnetico local. El cam- 
po local puede ser diferente del aplicado porque este induce un momenta angular orbital 
electronico (es decir, la circulacion de corrientes electronicas) que genera un pequeno cam¬ 
po magnetico adieional, SB, en los nucleos. Este campo adieional es proporcional al aplica¬ 
do y se suele escribir 

8B=-oB (7) 

donde la magnitud adimensional erse denomina constante de apantallamiento del nucleo 
(normalmente cres positiva, aunque puede ser negativa). La capacidad del campo aplicado 
de inducir una corriente electronica en la molecula y la intensidad del campo magnetico 
local resultante experimentado por el nucleo dependen de las caracteristicas de la estruc- 
tura electronica en las cercanias del nucleo magnetico de interes, de manera que nucleos 
en grupos quimicos distintos tienen constantes de apantallamiento diferentes. El calculo de 
los valores reales de las constantes de apantallamiento es muy dificil pero, dado que las 
tendencias estan bien establecidas, nos centraremos en ellas. 


(a) La escala 8 de los desplazamientos quimicos 

Dado que el campo local total viene dado por 
B l0C = B+8B=q -o)3 


(8) 
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la freeuencia de Larmor es 

v L =^ = (l-a)|? (9) 

2k 2k 

Esta freeuencia es distinta para nucleos en entornos diferentes y, por tanto, nucleos distin- 
tos, incluso del mismo elemento, entran en resonancia a frecuencias diferentes. 

Por eonvenio, las frecuencias de resonancia se expresan en funcion de una magnitud em- 
pirica denominada desplazamiento quimico, que esta relacionada con la diferencia entre la 
freeuencia de resonancia del nucleo considerado, v, y la de un estandar de referencia, v°: 

_ v- v° 


x 10 6 


[ 10 ] 


El estandar para protones es la resonancia de los protones del tetrametilsilano [Si(CH 3 ) 4 , 
normalmente indicado como TMS] que esta repleto de protones y que se disuelve sin reac¬ 
tion en muchos liquidos. Para otros nucleos se utilizan otras referencias. Para el 13 C, la fre- 
cuencia de referencia es la de resonancia del l3 C en el TMS; para el 31 P es la de resonancia 
del 3, P en H 3 P0 4 (aq) del 85°/o. La ventaja de la escala <5 es que los desplazamientos en esta 
escala son independientes del campo aplicado (ya que tanto el numerador como el deno- 
minador son proporcionales ai campo aplicado). 


Ilustracion 

Un nucleo con 8 = 1.00 (que se expresa a menudo, aunque de forma innecesaria, como 
1.00 ppm debido al 10 6 en la definition de 8) en un espectrometro que trabaja a 500 MHz 
tendra un desplazamiento relativo a la referencia de 
v - v° = (500 MHz) x (1.00) x 10' 6 = 500 Hz 

En un espectrometro que operara a 100 MHz, el desplazamiento relativo a la referencia se- 
ria solo de 100 Hz. 


La relation entre 8y ase obtiene sustituyendo la Ec. 8 en la Ec. 10: 


5 = 


(1 -o)2?-(l -o°)B 
(1 - o°)B 


x 10 6 


o° - a 
1 - o° 


x 10 6 


= (cr° - a) x 10 6 


( 11 ) 


A medida que el apantallamiento adisminuye, 8 aumenta. Por tanto, se dice que los nucleos 
con desplazamientos quimicos grandes estan fuertemente desapantallados. La Figura 18.3 
muestra algunos desplazamientos quimicos usuales. Como se puede ver en ella, los nucleos de 
elementos distintos tienen intervalos de desplazamientos quimicos muy diferentes. Los interva¬ 
ls muestran la gran variedad de entornos electronicos de los nucleos en las moleculas. 

Por eonvenio, los espectros NMR se registran con <5 creciente hacia la izquierda. En eonse- 
cuencia, para un campo magnetieo determinado, la freeuencia de Larmor tambien aumenta de 
derecha a izquierda. En un espectrometro de onda continua (CW), en el que se mantiene cons- 
tante la radiofrecuencia y se va variando el campo magnetieo (un "experimento de barrido de 
campo"), el espectro se registra con el campo magnetieo creciente de izquierda a derecha: un 
nucleo con un desplazamiento quimico pequeno experimenta un campo magnetieo local relati- 
vamente bajo, de manera que necesita un campo magnetieo externo mas intenso para entrar en 
resonancia con el campo de radiofrecuencias. En consecuencia, el extremo derecho del espectro 
(desplazamientos quimicos pequenos) se suele denominar “zona de campos altos" del espectro. 


(b) Resonancia de diferentes grupos de nucleos 

La existencia de un desplazamiento quimico justifica las caracteristicas generales del espec¬ 
tro del etanol de la Figura 18.4. Los protones del CH 3 forman un grupo de nucleos con 5= 1. 
Los dos protones del CH 2 estan en una zona distinta de la molecula, experimentan un campo 
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(a) Resonancias ^ 
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(b) Resonancias X 


300 


R 3 (T 


>c=c< 


R-C-H 


Ill >c=c<x 
' -oc- 


R-CHO 

r 2 c=o 

R=C=R 


C-X en ArX 
R C N 

R-COOH 


200 


100 


18.3 Intervalos de desplazamientos quimicos usuales para (a) resonancia de 'H y (b) resonancia de ,3 C. 



18.4 Espectro ’H-NMR del etanol. Las letras en negrita identifican los protones que originan el pico de 
resonancia y la curva con forma de escalon es la serial integrada. 
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magnetico local distinto y entran en resonancia a 8~ 3. Finalmente, el proton del OH esta 
en otro entorno y tiene un desplazamiento quimico <5 = 4. El valor creciente de <5 (es decir, el 
aumento del desapantallamiento) es consistente con el poder de atraccion de los electrones 
del atomo de 0: reduce fuertemente la densidad electronica del proton del OH haciendo que 
este mas desapantallado. Dado que los protones del metilo estan mas distantes, el 0 no re¬ 
duce tanto su densidad electronica y estos protones estan menos desapantallados. 

Las intensidades relativas de la serial (las areas bajo las llneas de absorcion) se pueden 
utilizar para distinguir que grupo de llneas corresponde a los diferentes grupos qulmicos. El 
calculo del area existente bajo una linea de absorcion constituye la integracion de la serial 
(igual que cualquier area bajo una curva, se puede determinar mediante integracion mate- 
matica). Los espectrometros pueden integrar la absorcion de forma automatica (como se 
indica en la Fig. 18.4). Para el etanol, las intensidades de los diferentes grupos guardan la 
relacion 3:2:1 porque hay tres protones CH 3 , dos protones CH, y uno proton OH en cada 
molecula. La determinacion del numero de nucleos magneticos asi como la de sus desplaza- 
mientos qulmicos, es muy util para la identificacion de un compuesto en una muestra. 

(c) Origen de las constantes de apantallamiento 

El calculo de las constantes de apantallamiento es muy complejo, incluso para moleculas 
pequenas, dado que requiere informacion detallada de la distribucion de la densidad elec¬ 
tronics, tanto en el estado fundamental como en los estados excitados, y de las energias de 
excitaeion de la molecula. Se ha conseguido algun exito en el calculo para moleculas diato- 
micas y moleculas poliatomicas pequenas como las de H 2 0 y CH 4 , pero para moleculas ma- 
yores es mucho mas difieil. Sin embargo, se ha recopilado una gran cantidad de informa¬ 
cion empirics acerca de una gran variedad de contribuciones a los desplazamientos 
quimicos en moleculas grandes, que se ha utilizado para comprender e interpretar diferen¬ 
tes observaciones de una forma razonablemente sistematica. 

La aproximacion empirics supone que la constante de apantallamiento observada es la 
suma de tres contribuciones: 

< 7 = cr(local) + a(vecinos) + cr( disolvente) (12) 

La contribucion local, cr(local), es esencialmente la contribucion de los electrones del ato¬ 
mo que contiene el grupo en cuestion. La contribucion de grupos vecinos, a(vecinos), es la 
de los grupos de atomos que forman el resto de la molecula y la contribucion del disol¬ 
vente, cx(disolvente), es la contribucion de las moleculas de disolvente. 


(d) La contribucion local 

Es util suponer que la contribucion local a la constante de apantallamiento es la suma de una 
contribucion diamagnetica positiva, a d , y de una contribucion paramagnetica negativa, <7 p : 

a(local) = a d + cr p (13) 

La contribucion local total es positiva si predomina la contribucion diamagnetica y negati¬ 
va si predomina la paramagnetica. 

La contribucion diamagnetica es debida a la capacidad del campo externo de generar 
una circulacion de carga en la distribucion electronica del estado fundamental del atomo. 
La circulacion genera un campo magnetico opuesto al externo y apantalla al nucleo. La 
magnitud de cr d depende de la densidad de electrones cerca del nucleo y se puede calcular 
utilizando la formula de Lamb: 


(7a = 


e 2 ft 
12 Km 




(14) 


donde fi 0 es la permeabilidad del vacio (una constante fundamental, ver guardas anterio 
res) y r la distancia entre el nucleo y el electron. 
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18.5 Variacion del apantailamiento quimico con 
la electronegatividad. Los desplazamientos de los 
protones del metileno estan de acuerdo con el 
comportamiento esperado al aumentar la 
electronegatividad. Sin embargo, demostrando que 
los desplazamientos quimicos son fenomenos sutiles, 
el comportamiento de los protones del metil es 
opuesto al esperado. Para estos protones existe otra 
contribucion dominante (la anisotropia magnetica 
de los enlaces C-H y C-X). 



18.6 Correlacion entre desplazamientos quimicos 
relativos al [Co(CN)J 3 ^ y el parametro de campo de 
ligando para complejos de cobalto. La longitud de 
onda es la de la transicion de menor energia 
(yA* 1/A, aproximadamente). Datos de R. Freeman, 
G.R. Murray y R.E. Richards, Proc. Roy. Soc. A242, 
455 ( 1957 ). 


Ejemplo 18.1 Utilizacion de la formula de Lamb 

Calcular la constante de apantailamiento del proton de un atomo de H libre. 

Metodo Para utilizar la formula de Lamb es necesario calcular el valor esperado de 1/r 
para el orbital Is del hidrogeno. Las funciones de onda se encuentran en la Tabla 13.1 yen 
el Ejemplo 11.6 se proporciona una integral que resulta util. 


Respuesta Dado que d r= r 2 drsen dd9A<j>, se puede escribir 
' 1' 

> = / -—- ar = 

Kai 


H 


3 

0 Jo 


sen 9d9 re 


' dr 


± r 

°o Jo 


re 


• 2 r/o 


° d r = — 


Por tanto, 


d 12 7im t a 0 

Con los valores de las constantes fundamentales de la guarda, se obtiene 1.78 x 10~ 5 . 


Comentario La constante de apantailamiento es inversamente proporcional al radio de 
Bohr. Esta dependencia con la distancia se puede suponer debida al resultado elasico de 
que el momenta magnetico de una corriente circular es proporcional a su area (que para 
un atomo de hidrogeno es del orden de a]} y que el campo magnetico que genera en el nu- 
cleo es inversamente proporcional al cubo de esta distancia (a 0 3 ). Por tanto, el campo local 
es proporcional a a 7 0 x 1/a 3 = 1/a 0 . 


Autoevaluacion 18.1 Calcular cr d para un atomo hidrogenoide de numero atomico Z, 

[cr d = Z<7 d (H)] 


La contribucion diamagnetica es la unica que existe en atomos libres de capas cerradas. 
Es tambien la unica contribucion ai apantailamiento local en distribuciones de carga que 
tienen simetria esferica o cilindrica. Asi, es ia unica contribucion al apantailamiento local 
debida a los cores internos de los atomos, ya que los cores permanecen esfericos aunque el 
atomo sea un componente de una molecula y su distribucion de electrones de Valencia este 
altamente distorsionada. La contribucion diamagnetica es praeticamente proporcional a la 
densidad de electrones del atomo que contiene el nucleo de interes. Por tanto, el apanta- 
llamiento disminuye si la densidad electronics del atomo disminuye por efecto de un ato¬ 
mo electronegativo cercano. Tal reduccion del apantailamiento signifiea un aumento del 
desapantallamiento y, por tanto, un aumento del desplazamiento quimico 5 a medida que 
aumenta la electronegatividad de un atomo vecino (Fig. 18.5). Es deeir, a medida que la 
electronegatividad aumenta, 5disminuye. 

La contribucion paramagnetica local, cr p , surge de la capacidad del campo externo de 
forzar los electrones a circular a traves de la molecula, utilizando los orbitales no ocupados 
en el estado fundamental. Es nula en atomos libres y tambien alrededor del eje de una mo¬ 
lecula lineal (tal como el etino, HC=CH) en la que los electrones pueden circular libremen- 
te y un campo externo a lo largo del eje internuclear es incapaz de introducirlos en otros 
orbitales. 

La magnitud de la contribucion paramagnetica depende de la facilidad con la que el 
campo aplicado puede promover los electrones a orbitales desoeupados. Por tanto, es in¬ 
versamente proporcional a la separacion de energia entre el orbital ocupado de mayor 
energia (HOMO) y el no ocupado de menor energia (LUMO) de la molecula, A. La intensidad 
del campo magnetico generado por la circulacion de carga resultante es inversamente pro- 
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18.7 Variacion de la funcion 1 - 3 cos 2 9 con el 
angulo 6. 



1 


18.8 Efecto del grupo vecino en NMR. (a) Los 
protones del HCssCH estan apantallados por las 
intensidades inducidas en el triple enlace, pero un 
proton perpendicular al enlace no esta apantallado. 
(b) Para los protones cerca del C=C ocurre lo 
contrario, ya que el campo aplicado puede inducir 
una eorriente paramagnetica paralela al eje del 
doble enlace. 


porcional al cubo de la distancia entre el nucleo y ia eorriente que circula, de manera que 
el campo en el nucleo es proporcional a (r 3 ). Por tanto, globalmente 

<,«-£> 05 ) 

p A 

Cabe esperar, pues, contribuciones paramagneticas elevadas de atomos pequenos en mole- 
culas con estados excitados cercanos. De hecho, la contribucion paramagnetica es la con¬ 
tribution local predominante para atomos distintos al hidrogeno. Las constantes de apan- 
tallamiento de los nucleos de los iones de metales d en complejos se correlacionan bastante 
bien con los datos espectroscopicos si se identifica A con el parametro de desdoblamiento 
del campo del ligando (Fig. 18.6). 


(e) Contribuciones de grupo vecinos 


La contribucion de grupos vecinos es debida a las corrientes inducidas en grupos de atomos 
cercanos. El efecto de cada tipo de eorriente (diamagnetica o paramagnetica) es el de apanta- 
llar o desapantallar al nucleo, dependiendo de la position del nucleo respecto al grupo vecino. 

El campo externo origina corrientes en la distribution de electrones del grupo vecino, ge- 
nerando un momento magnetico proporcional al campo aplicado; la constante de propor- 
cionalidad es la susceptibilidad magnetiea, %, del grupo. 1 Este momento magnetico inducido 
genera un campo magnetico en el nucleo de una intensidad que es inversamente proporcio¬ 
nal al cubo de la distancia entre el nucleo y el grupo de atomos, El campo varia con la orien¬ 
tation de la molecula y su promedio no es nulo porque la susceptibilidad magnetiea tambien 
varia a medida que la molecula adopta orientaciones distintas respecto al campo externo. El 
resultado final es que la constante de apantallamiento depende de tres magnitudes: la dife- 
rencia entre las susceptibilidades magneticas paralela y perpendicular al grupo (estamos su- 
poniendo que el grupo tiene simetria cilindrica), el angulo ftentre el vector del nucleo mag¬ 
netico y el eje de simetria del grupo y la distancia r entre el nucleo y el grupo (1): 


a (vecinos) « - x±) 


1 - 3 cos 2 9' 
P 


(16) 


Segun esta expresion, la contribucion del grupo vecino puede ser positiva o negativa, de¬ 
pendiendo de las magnitudes relativas de las dos susceptibilidades magneticas y de la 
orientacion relativa del nucleo. El ultimo efecto es facil de prever: si 54.7° < 8 < 125.3°, 
1 - 3 cos 2 6 es positivo y si no es negativo (Fig. 18.7). 

Un grupo — C=C— es lineal y un campo externo paralelo al eje del grupo no puede in¬ 
ducir una eorriente paramagnetica. 2 La Figura 18.8 muestra el esquema de apantallamiento 
y desapantallamiento resultante de una eorriente diamagnetica. Los protones situados en el 
eje del grupo (como en el mismo etino) estan apantallados, mientras que un proton situado 
perpendicularmente al enlace (como parte de una molecula mas grande) esta desapantalla- 



(a) (b) 


1 Las susceptibilidades magneticas se introducen en la Seccion 22.6. 

2 Para una circulation alrededor del eje de la molecula, los electrones estan en orbitales que son funciones 
propias del operador momento angular, i r Cuando el campo se aplica a lo largo de este eje genera una per- 
turbacion proporcional a Bl z , que no puede mezclar estados excitados en sus propias funciones de onda. 
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Campo 

magnetico 


18.9 Efectos de apantallamiento y no 
apantallamiento de la eorriente de anillo inducida 
por un campo externo en el anillo de benceno . Los 
protones unidos al anillo no estan apantallados, pero 
los unidos a un sustituyente que se proyecta por 
encima del anillo estan apantallados. 


do. Para protones cerca de un doble enlace C=C es cierto lo contrario, ya que en este grupo 
no lineal el campo externo, si es paralelo al eje, puede inducir una eorriente paramagnetica. 

En los compuestos aromaticos se da un caso especial de influencia del grupo vecino. La 
gran anisotropia de la susceptibilidad magnetica del anillo del benceno se asigna a la capa- 
cidad que tiene el campo para inducir una eorriente de anillo, una cireulaeion de electrones 
alrededor del anillo, cuando se aplica perpendicularmente al piano molecular. Los protones 
en el piano estan desapantaliados (Fig. 18.9), mientras que cualquier otro que este por enei- 
ma o por debajo del piano (formando parte de sustituyentes del anillo) esta apantallado. 

(f) La contribution del disolvente 

Un disolvente puede afectar de diferentes maneras al campo magnetico local experimentado 
por un nucleo. Algunos de estos efectos son por las interacciones especlficas entre el soluto y 
el disolvente (como formaeion de enlaces de hidrogeno y de otras formas de complejos acido- 
base de Lewis). La susceptibilidad magnetica de las moleculas de disolvente, sobre todo si son 
aromatieas, puede originar un campo magnetico local. Ademas, si existen interacciones esteri- 
cas que comporten una perdida especlfica de interaccion entre una molecula de soluto y una 
de disolvente, los protones de la molecula de soluto pueden experimentar efectos de apantalla¬ 
miento o de desapantallamiento, segun su posicion respecto a las moleculas de disolvente 
(Fig. 18.10). Los espeetros NMR de especies que contienen protones con desplazamientos qui- 
micos muy distintos son mas faciles de interpretar que los que los tienen similares; por ello, la 
eleccion adecuada del disolvente ayuda a simplificar la forma y la interpretacion de un espectro. 

18.4 Estructura fina 

El desdoblamiento de las resonancias de la Figura 18.4 en llneas individuales da lugar a la 
llamada estructura fina del espectro, que aparece debido a que cada nucleo magnetico 
puede contribuir al campo local experimentado por otro nucleo y modificar sus frecuencias 
de resonancia. La intensidad de la interaccion se expresa en funcion de la constante de 
acoplamiento escalar, J, que tiene unidades de hertz (Hz). 3 Las constantes de acoplamiento 
de spin son independientes de la intensidad del campo externo, ya que no dependen de la 
capacidad que tenga este campo para generar campos locales. Si la linea de resonancia de 
un determinado nucleo se desdobla por la influencia de un segundo nucleo, la linea de re¬ 
sonancia de este segundo nucleo se desdobla en la misma extension por efecto del primero. 



18.10 Un disolvente aromatico (aqui el benceno) 
puede originar corrientes locales que apantallan o no 
apantallan un proton de una molecula de disolvente. 
En esta orientacion relativa de disolvente y soluto, el 
proton de la molecula de soluto esta apantallado. 



18.11 Efecto del acoplamiento spin-spin en el 
espectro de AX. Cada resonancia se desdobla en dos 
lineas separadas en J. En ausencia de acoplamiento 
spin-spin, los pares de resonancia estan centrados 
en los desplazamientos quimicos de los protones. 


3 La constante de acoplamiento escalar recibe este nombre porque la interaccion que describe es propor- 
cional al producto escalar de dos spines que interaccionan: E/, ■ I 2 La constante de proporcionalidad 
en esta expresion es J. (De heeho, es hJlh 2 , porque cada momenta angular es proporcional a h .) 
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(a) Patrones de acoplamiento 

En NMR, para identificar nucleos con desplazamientos quimicos muy diferentes se utiiizan 
letras muy separadas en el alfabeto (normalmente A y X); las letras cercanas (como A y B) 
se utiiizan para nucleos con desplazamientos quimicos similares. Consideraremos en primer 
lugar un sistema AX, una molecula que contiene dos nucleos de spin i, A y X, con desplaza¬ 
mientos quimicos muy diferentes, en el sentido de que la diferencia entre desplazamientos 
quimicos es grande comparada con su acoplamiento spin-spin. 

Supongamos que el spin de X es a; el spin de A tendra una frecuencia de larmor resulta- 
do del efecto combinado del campo externo, de la constante de apantallamiento y de la in¬ 
teraction spin-spin entre A y X. El acoplamiento spin-spin generara una linea en el espectro 
de A desplazada en -i/de la frecuencia que tendria en ausencia de acoplamiento. Si el spin 
de X es /?. el spin de A tendra una frecuencia desplazada en + \J. Por tanto, en lugar de tener 
para A una sola linea, obtendremos un doblete separado en iy centrado en el desplazamien- 
to quimico earaeteristico de A (Fig. 18.11). En la resonancia de X se produce el mismo desdo- 
blamiento: en lugar de una linea, la resonancia es un doblete separado en J (el mismo valor 
que para el desdoblamiento de A) centrado en el desplazaniiento quimico earaeteristico de X. 

Un punto delicado es que la resonancia de X en una especie AX„ (como AX 2 o AX 3 ) es 
tambien un doblete con separation J. Tal como veremos a continuation, un grupo de nu¬ 
cleos equivalentes tiene la resonancia de un unico nucleo. La unica diferencia observada 
en la resonancia de X en una especie AX„ es que su intensidad es n veces mayor que la de 
una especie AX (Fig. 18.12). Sin embargo, la resonancia de A en una especie AX n es bastante 
diferente a la de una especie AX. Por ejemplo, consideremos una especie AX 2 con dos nucle¬ 
os de X equivalentes. La resonancia de A se desdobla en dos lineas separadas en J por efecto 
de un X y cada una de estas lineas se desdobla de nuevo en la misma extension por efecto 
del otro X (Fig. 18.13). El desdoblamiento genera tres lineas con una relation de intensida- 


Resonancia 
de X en AX 



18.12 La resonancia de X en una especie AX 2 
tambien es un doblete porque los dos nucleos de X 
equivalentes se comportan como un solo nucleo; 
sin embargo, la absorcion total es el doble de 
intensa que la de una especie AX. 



18.13 Origen del triplete 1 : 2 : 1 en la resonancia 
de A en una especie AX 2 . La resonancia de A se 
desdobla en dos por acoplamiento con un nucleo X 
(como se muestra en el detalle) y eada una de estas 
dos lineas se desdobla en dos por acoplamiento con 
otro nucleo X. Dado que cada X provoca el mismo 
desdoblamiento, las dos transiciones centrales 
coinciden, originando una linea de absorcion con 
una intensidad doble de la de las otras. 
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des 1 : 2 :1 (ya que la freeuencia central se puede obtener de dos maneras). La resonancia 
de A en una especie A n X 2 seria tambien un triplete 1:2:1 con separacion J, con la unica 
diferencia de que la intensidad de la resonancia de A seria n veces mayor a la de AX 2 . 

Tres nucleos equivalentes (una especie AX 3 ) desdoblan la resonancia de A en cuatro lineas 
con una relaeion de intensidades 1 : 3 : 3 : 1 y separadas en J (Fig. 18.14), Pero la resonan¬ 
cia de X continua siendo un doblete separado en 1 En general, n nucleos equivalentes de 
spin i desdoblan la resonancia de un spin cercano o de un grupo de spines equivalentes en 
n + 1 lineas, con una distribucion de intensidades que viene dada por el triangulo de Pascal 
o de Tartaglia (2). La forma mas sencilla de construir el patron de estructura fina es dibujar 
un diagrama en el que cada linea eorresponda al desdoblamiento de un proton. El procedi- 
miento se ilustra en la Figura 18.15 y se ha utilizado en las Figuras 18.13 y 18.14. El proce- 
dimiento es extensible a moleculas que contienen nucleos con l > 4- (Fig. 18.16). 


Ejemplo 18.2 Justificacion de la estructura fina de un espectro 

Justificar la estructura fina del espectro NMR de los protones C-H del etanol. 

Metodo Analizar como desdobla la resonancia de los otros grupos de protones cada grupo 
de protones equivalentes (por ejemplo, los tres protones del metilo). No hay desdoblamien¬ 
to en grupos de protones equivalentes. Se puede deducir cada patron de desdoblamiento 
utilizando el triangulo de Pascal. 

Respuesta Los tres protones del grupo CH 3 desdoblan la resonancia de los protones del 
grupo CH 2 en un cuadruplete 1 : 3 : 3 : 1 con una separacion J. De forma semejante, los dos 
protones del grupo CH 2 desdoblan la resonancia de los protones CH 3 en un triplete 1:2:1 
con la misma separacion J. Todas las lineas mencionadas se desdoblan en dobletes debido al 
proton del OH, pero este desdoblamiento no se observa porque los protones del OH migran 
rapidamente de una molecula a otra y el efecto tiene un promedio nulo. 



18.14 Origen del cuadruplete 1 : 3 : 3 :1 en la 
resonancia de A en una especie AX 3 . El tercer nucleo 
X desdobla cada una de las lineas mostradas en la 
Fig. 18.13 para una especie AX 2 en un doblete y la 
distribucion de intensidades refleja el numero de 
transiciones que tienen la misma energla. 


0 



18.15 La distribucion de intensidades para la 
resonancia de A en la especie AX„ se puede construir 
considerando el desdoblamiento originado por 
1, 2,... n protones, como en las Figs. 18.13 y 18.14. 
La distribucion de intensidades resultante es una 
distribucion binomial y viene dada por los enteros 
de la fila eorrespondiente del triangulo de Pascal. 
Obsetvese que, aunque las lineas se han dibujado 
unas al lado de las otras, los miembros de cada grupo 
son coincidentes. En AX„, cuatro protones desdoblan 
la resonancia de A en el quinteto 1 : 4 : 6 : 4 : 1. 



18.16 La distribucion de intensidades generada 
por una interaction spin-spin con nucleos con I = 1 
se construye de forma similar, pero cada nucleo 
sucesivo desdobla las lineas en tres eomponentes 
de igual intensidad. Dos nucleos equivalentes con 
spin 1 generan un quintuplete 1 : 2 : 3 : 2 : 1. 
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Autoevaluacion 18.2 <iQue estructura fina cabe esperar para los protones del l4 NH;? El 
numero cuantico de spin del nitrogeno es 1. 

[Triplete 1 : 1 : 1 por el nitrogeno] 


(b) Los niveles de energia de sistemas ocoplados 

Para los estudios posteriores sera util eonsiderar un espectro NMR en funcion de los niveles 
de energia de los nucleos y de las transiciones existentes entre ellos. La Figura 18.1 muestra 
el diagrama de niveles de energia de un nucleo de spin y y sus transiciones sencillas, y no 
necesitamos saber nada mas. Para un sistema AX de spin j existen cuatro estados de spin: 

a A a x a A P x P A a x /3 A /3 X 

La energia depende de la orientacion de los spines segun el campo magnetico externo y, si 
se despreeia el acoplamiento spin-spin, 

E = -yh (1 - cr A ) Bm A - jh (1 - cr x ) Bm x = -hv A m A - hv x m x (17) 

siendo v A y v x las frecuencias de Larmor de A y X y m A y m x sus numeros cuanticos. Esta ex- 
presion conduce a las cuatro lineas de la izquierda de la Figura 18.17. El acoplamiento 
spin-spin depende de la orientacion relativa de los dos spines nucleares y, por tanto, es 
proporcional al producto m A m x ; la constante de proporcionalidad es hJ. Asi, incluyendo el 
acoplamiento spin-spin, la energia es: 

E = - hv A m A - hv x n\ + Wm A m x t 18 ) 

Si j > o, se obtiene una energia rnenor cuando m A m x < 0, que es lo que ocurre cuando un 
spin es ay el otro es p. Si ambos spines son a o ambos son /3 se obtiene una energia mayor. 
Para J < 0 se obtiene la respuesta contraria. En la parte derecha de la Figura 18.17 se mues¬ 
tra el diagrama de niveles de energia resultante para J> 0. Se puede observar que los esta¬ 
dos aa y /3/3 se incrementan en \ hJ, mientras que los estados aft y pa disminuyen en | hJ. 

Cuando tiene lugar una transicion en el nucleo A, el nucleo X permanece inalterado. Por 
tanto, la resonancia de A es una transicion para la que Am A = +1 y Am x = 0. Existen dos 
transiciones de este tipo, una en la que se produce j3 A a A cuando el nucleo X es y la 



18.17 Niveles de energia de un sistema AX. Los cuatro niveles de la izquierda son los de dos spines en 
ausencia de acoplamiento spin-spin. Los cuatro niveles de la derecha muestran como afecta a las energias 
una constante de acoplamiento spin-spin positiva. Las transiciones que se muestran son (5 f- a de A o X, 
con el otro nucleo (X o A, respectivamente) invariante. 
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a A a X 


18.18 Una representation alternativa de los niveles 
de energia y transiciones de la Fig. 18.17. 



4 
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otra j3 A <— a A cuando el nueleo X es Las transiciones se muestran en la Figura 18.17 y de 
una forma ligeramente distinta en la Figura 18.18. Las energias de las transiciones son: 

AE= hv A + \hJ (19) 

Por tanto, la resonancia de A eonsta de un doblete con una separation J centrado en el 
desplazamiento quimieo de A (como en la Fig. 18.11). 

Para la resonancia de X se aplican razonamientos similares, considerando dos transicio¬ 
nes en funcion de si el nueleo A es ao fS (Fig. 18.18). Las energias de las transiciones son: 

AE = hv x ± jhJ (20) 

La resonancia de X eonsta tambien de dos iineas separadas en J, pero centradas en el des¬ 
plazamiento quimieo de X (como se muestra en la Fig. 18.11). 

(c) Magnitud de las eonsta rites de aeoplamiento 

La eonstante de aeoplamiento escalar de dos nucleos separados por N enlaces se indica por N J, 
eon un subindice segun el tipo de nucleos implicados. Asi, 'J w es la eonstante de acopla- 
miento para un proton unido direetamente a un atomo de 13 C y 2 J CH es la eonstante de aco- 
plamiento cuando los mismos nucleos estan separados por dos enlaces (como en 
13 C—C—H). Los valores tipicos de 'J CH estan en el intervalo entre 120 y 250 Hz y los de 2 J CH 
entre 0 y 10 Hz. Tanto 3 J como *J provocan cambios detectables en los espectros, pero nor- 
malmente se pueden ignorar los acoplamientos a traves de un numero superior de enlaces. 
Uno de los acoplamientos mas largos que se ha detectado es 9 J HH = 0.4 Hz para los protones 
CH 3 y CH 2 de CH 3 C=CCsCC=CCH 2 OH. 

El signo de indica si la energia de los dos spines es inferior cuando son paralelos (J < 0) 
o cuando son antiparalelos (J > 0). Se halla que ’J CH suele ser poSitiva, 2 J m suele ser negati- 
va, l/ HH suele ser positiva y asi sucesivamente. Un detalle adicional es que J varia con el an- 
gulo entre los enlaces (Fig. 18.19). Asi, una eonstante de aeoplamiento l/ HH a menudo de- 
pende del angulo (p (3) segun la ecuacion de Karplus: 

J = A + B cos <p + Ceos 2<j> (21) 

siendo A, By Cconstantes empirieas con valores proximos a +7 Hz, -1 Hz y +5 Hz, respecti- 
vamente. Por tanto, la medida de l/ HH en una serie de compuestos relacionados se puede 
utilizar para determinar sus conformaciones. La eonstante de aeoplamiento 'J m tambien 
depende de la hibridacion del atomo de C, tal como indican los siguientes valores: 

sp sp 2 sp 3 

'Jjttz: 250 160 125 

(d) Origen del aeoplamiento spin-spin 

El aeoplamiento spin-spin es un fenomeno muy sutil, siendo preferible considerar J como 
un parametro empirico que utilizar valores caiculados. Sin embargo, se puede tener una 
idea de su origen, aunque no de su magnitud -o de su signo- considerando las interaccio- 
nes magneticas entre moleculas. 

Un nueleo con una proyeccion de spin m, genera un campo magnetico con una compo- 
nente za una distancia R, 2? nuc , donde 

^nuc = -|J|!( 1 -3cos 2 0)m, (22) 

El angulo 9 esta definido en (4). La magnitud de este campo es de unas 0.1 mT cuando 
R= 0.3 nm, correspondiendo a un desdoblamiento de la serial de resonancia de unos 10 4 Hz, que 
es el orden de magnitud del desdoblamiento observado en muestras solidas (ver Seccion 18.9a). 
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18.21 Origen de la interaccion de cortacto de 
Fermi. Desde lejos, el campo magnetico generado por 
una corriente circular (que representa la carga de los 
nucleus girando, la esfera gris) es el de un dipolo 
puntual. Sin embargo, si un electron se aproxima lo 
suficiente al campo, cerca de la zona limitada por la 
esfera, la distribucion del campo cs muv diferente a 
la de un dipolo puntual. Por ejemplo, si el electron 
q puede penetrar en la esfera el promedio esferico del 
i campo que experimenta es no nulo. 

L. 



18.19 Variacion prevista por la ecuacion de 
Karplus de la constante de acoplamiento spin- 
spin eon el angulo. 


18.20 Mecanismo de polarizacion para el 
acoplamiento spin-spin (V HH ). Las dos ordenaciones 
tienen energias ligeramente distintas. En este caso, 
Jes positiva, correspondiendo a una menor energia 
cuando los spines son antiparalelos. 


En un liquido, el angulo 6 puede tomar cualquier valor debido al giro de la molecula, por lo 
que el promedio de 1 - 3cos 2 9 es cero. 4 Por tgnto, la interaccion directa entre los spines no 
puede justificar la estructura fina del espectro de moleculas que giran rapidamente. La interac¬ 
cion directa solo contribuye de forma importante al espectro de muestras solidas o al de mole¬ 
culas en disolucion que giran lentamente, como ias macromoleculas biologicas y sinteticas. 

Para moleculas en disolucion, el acoplamiento spin-spin se puede justificar en funcion del 
mecanismo de polarizacion, eonsiderando que la interaccion se transmite a traves de los enla¬ 
ces. El caso mas simple es el de 'J XY , siendo X y Y nucleos de spin j- enlazados mediante un par 
de electrones (Fig. 18.20). En algunos casos, el mecanismo de acoplamiento esta favorecido 
cuando un nucleo y un spin electronico proximo son paralelos (ambos a o ambos j3), mientras 
que en otros casos esta favorecido cuando son antiparalelos (uno ay el otro ft). El origen del 
acoplamiento nucleo-electron es magnetico y puede ser una interaccion dipolar entre los mo- 
mentos magneticos de los spines del nucleo y del electron o una interaccion de contacto de 
Fermi. Como veremos en la Justification 18.2, la ultima interaccion apareee si el electron se 
encuentra muy cerca del nucleo, de manera que solo se puede dar si el electron ocupa un orbi¬ 
tal s. Supondremos que la situacion energeticamente favorable es la de los spines electronico y 
nuclear antiparalelos (el caso de un proton y el de un electron en un atomo de hidrogeno). 


Justification 18.2 

La descripcion esquematica de la interaccion de contacto de Fermi es la siguiente. En primer 
lugar, supongamos que el momento magnetico del nucleo surge de la circulation de una co- 
rriente en un eirculo muy pequeno, de radio similar al del nucleo (Fig. 18.21). Lejos del nucleo 
el campo generado por este eirculo es indistinguible del generado por un dipolo magnetico 
puntual. Sin embargo, cerca del eirculo, el campo es diferente al de un dipolo puntual. La in- 

4 El elemento de volumen en coordenadas polares es proporcional a sen 9 (SO, con 9 entre 0 y n. Por tan- 
to el valor medio de 5 nuc para la molecula que gira es proporcional a 

J (1 - 3 cos 2 0) sen 0d@ = 0 
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18.22 Meeanismo de polarization para el 
acoplamiento spin-spin 2 J HH . La information de spin 
se transmite de un enlace al siguiente mediante una 
version del meeanismo que justiffca la menor 
energia de electrones con spines paralelos en 
orbitales atomicos distintos (regia de Hund de la 
maxima multiplicidad). En este caso, Jes negativa, 
correspondiendo a una menor energia cuando los 
spines son paralelos. 


teraccion magnetics entre el campo no dipolar y el momenta magnetico del electron es la in¬ 
teraction de contacto. Las llneas de fuerza de la Figura 18.21 corresponden a las de un proton 
con spin a El estado de menor energia de un spin electronico en este campo es el estado ft 


Si el nucleo X es a, un electron jS del par enlazante tenders a situarse cerca (ya que es la 
situation energeticamente favorable para el). El segundo electron del enlace, que debe te- 
ner un spin a si el del otro es se encontrara esencialmente al final del enlace (porque los 
electrones tienden a separase para reducir su repulsion mutua). Dado que para el spin de Y 
es energeticamente favorable ser antiparalelo a un spin de un electron, un nucleo Y con 
spin (3 tiene una energia menor y, por tanto, una frecuencia de Larmor inferior, que un nu¬ 
cleo Y con spin a. Cuando X es p, se produce la situation contraria y la situation de menor 
energia corresponde a Y con spin a. En otras palabras, la disposition con los spines nuclea¬ 
tes antiparalelos conduce a una menor energia que la disposition paralela, debido a su aco¬ 
plamiento magnetico con los electrones del enlace. Esto significa que 1 J HH es positiva. 

Para justificar el valor de 1 J xy , como en H-C-H, necesitamos un meeanismo que pueda 
transmitir las alineaciones de spin a traves del atomo de C central (que puede ser l2 C, sin 
spin nuclear propio). En este caso (Fig. 18.22), un nucleo X con spin a polariza los electro¬ 
nes del enlace y es posible encontrar el electron a cerca del nucleo de C. La situation mas 
favorable para dos electrones del mismo atomo se da con sus spines paralelos (regia de 
Hund, Section 13.4d), de manera que la disposition mas favorable para el electron a del 
enlace vecino es estar cerca del nucleo de C. En consecuencia, es mas probable que el elec¬ 
tron p del enlace este cerca del nucleo Y y, por tanto, este nucleo tendra una energia me¬ 
nor si es a. Por tanto, segun este meeanismo, la frecuencia de Larmor mas baja para Y se 
obtendra si su spin es paralelo al de X. Esto significa que l/ HH es n'egativa. 

El acoplamiento entre el spin nuclear y el del electron mediante la interaction de con¬ 
tacto de Fermi es el mas importante para los spines de protones, pero no lo es necesaria- 
mente para otros nucleos. Estos nucleos pueden interaccionar tambien con los momentos 
magneticos de los electrones y con su movimiento orbital mediante un meeanismo dipolar 
y no resulta sencillo establecer si i sera positiva o negativa. 


(e) Nucleos equivalentes 

Se dice que diferentes nucleos son quimicaniente equivalentes si estan relacionados me¬ 
diante una operation de simetria de la moleeula y tienen los mismos desplazamientos qui- 
micos. Nucleos quimicamente equivalentes son los que se considerarian “equivalentes" se¬ 
gun los criterios quimicos ordinarios. Los nucleos son magneticamente equivalentes si, 
ademas de ser quimicamente equivalentes, tienen tambien interaeciones spin-spin identicas 
con cualquier otro nucleo magnetico de la moleeula. 

La diferencia entre la equivalencia quimica y la magnetica se puede ilustrar con las mole- 
culas CH 2 F 2 y H 2 C=CF 2 , ambas con protones quimicamente equivalentes: estan relacionados 
por simetria y experimental! las mismas reacciones quimicas. Sin embargo, los protones de 
CH 2 F 2 son magneticamente equivalentes, mientras que los de H 2 C=CF 2 no lo son. Un proton 
de esta ultima moleeula tiene interaeciones por acoplamiento de spin con un nucleo de F c/s 
que puede ser a, mientras que el otro proton tiene una interaction trans con el. En CH 2 F 2 am- 
bos protones estan a igual distancia del nucleo de F y no son distinguibles. Estrictamente, los 
protones CH 3 del etanol (y de otros compuestos) no son magneticamente equivalentes debido 
a su distinta interaction con los protones CH 2 del grupo siguiente. Sin embargo, son quasi 
magneticamente equivalentes debido a la rapida rotation del grupo CH 3 , que promedia las di- 
ferencias. Las especies magneticamente no equivalentes pueden tener espectros muy comple- 
jos (por ejemplo, el espectro de H 2 C=CF 2 consta de diez lineas) y no los consideraremos. 

Una caracteristica importante de los nucleos magneticamente equivalentes es que, aunque se 
acoplan entre elfos, el acoplamiento no afecta a la forma del espectro. En la Justificacidn 18.3 
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Sin acoplamiento Con acoplamiento 
spin-spin spin-spin 


/ = 1 , 
M, = +1 



1 8.24 A ia izquierda se muestran los niveles de 
energia de un sistema A 2 sin acoplamiento spin-spin. 
Si se tiene en cuenta el acoplamiento spin-spin 
aparecen los niveles de la derecha. Notese que los 
tres estados con un spin nuclear total / = 1 
corresponden a spines paralelos y conducen al 
mismo incremento de energia (des positiva); en 
presencia de acoplamiento spin-spin, el estado con 
I = 0 (spines nucleares antiparalelos) tiene una 
energia menor. Las unicas transiciones permitidas 
son aquellas que mantienen el angulo entre los 
spines y, por tanto, tienen lugar entre los estados 
con / = 1 y a la misma frecuencia de resonancia que 
tendrian sin acoplamiento spin-spin. 



P P 



18.23 (a) Cuando tiene lugar una absorcion resonante, un grupo de dos nucleos equivalentes se vuelve 
a alinear como tal grupo, sin variacion del angulo entre spines. Por tanto, se comporta como un unico 
niicleo y el acoplamiento spin-spin entre los spines individuates del grupo no es detectable, (b) Tres nucleos 
equivalentes tambien se realinean como un grupo sin cambio de sus orientaciones relativas. 

veremos la causa de que el acoplamiento sea invisible, pero cualitativamente se puede plantear 
que es debido a que todas las transiciones de spin nuclear permitidas son reorientaciones globa- 
les de grupos de spines nucleares equivalentes que no modifican las orientaciones relativas de los 
spines dentro del grupo (Fig. 18.23). Asi, dado que las orientaciones relativas de los spines nuelea- 
res no varian en ninguna transicion, la magnitud del acoplamiento entre ellos no es detectable. 
Por tanto, un grupo CH 3 aislado conduce a una linea simple porque todas las transiciones permi¬ 
tidas del grupo de tres protones se producen sin ningun cambio en sus orientaciones relativas. 

Justification 18.3 

Supongamos un sistema A 2 de dos nucleos de spin {. En primer lugar, consideremos los 
niveles de energia en ausencia de acoplamiento spin-spin. Existen cuatro estados de spin 
(igual que para dos electrones) que se pueden clasificar segun su spin total 7 (el analogo 
a S para dos electrones) y su proyeccion total M, sobre el eje de las z. Los estados son 
analogos a los desarrollados para dos electrones en estados singuletes y tripletes: 5 


Spines paralelos, 7=1: 

M,= +1 

aa 


/W,= 0 

(l/2 1,2 )(a/3 + Pa} 


M, = -1 

PP 

Spines apareados, 7 = 0: 

M, = 0 

(1/2' ,2 ){a/3 - pa} 


En la parte izquierda de la Figura 18.24 se muestra el efecto de un campo magnetico so¬ 
bre estos cuatro estados: las energias de los dos estados con M, = 0 no estan afectadas 
por el campo porque tienen igual proporcion de spines ay /3. 

5 Como en la Seccion 13.7, los estados que hemos seleccionado son los que tienen una resultante definida 
y, por tanto, un valor bien definido de 7. El signo + en a/3 + /3a significa una alineacion en fase de los 
spines e / = 1; el signo - en a/3 - /3a significa una alineacion fuera de fase en Tie I = 0. Ver Fig. 13.26. 
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v°A5 * 5 J 
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18.25 Los espectros NMR de un sistema A 2 (arriba) y 
de un sistema AX (abajo) son sencillos y dan lugar a 
“espectros de primer orden". Para diferencias entre 
valores de desplazamientos quimicos intermedias y 
con acoplamiento spin-spin, se obtienen espectros 
complejos, “fuertemente acoplados". Observese que 
las dos lineas internas del espectro inferior se van 
juntando, su intensidad se incrementa y acaban 
formando la unica linea central del espectro 
superior. La intensidad de las dos lineas externas va 
disminuyendo para desaparecer en el espectro 
superior. 


18 ESPECTROSCOPIA 3: RESONANCIA MAGNETICA 


La energia de acoplamiento spin-spin es proporcional al producto escalar de los dos 
vectores que representan los spines y eseribimos E = ( hJ/h 2 )/, ■ / 2 . El producto escalar se 
puede expresar en funeion del spin nuclear total teniendo en cuenta que 

P = {I i+ I 2 )-(I, + I 2 ) = I] + P 2 + 2I r I 2 
y reemplazando las magnitudes por sus valores meeanocuanticos: 

/, -/ 2 = !{/(/+ 1 ) - /, {/, + 1) - 1 2 (I 2 + 1 )}h 2 (23) 

Dado que /, = l 2 = j, se deduce que 

E=\hJ{l{l+ 1) -f} (24) 

Para spines paralelos, / = 1 y E = + }hJ; para spines antiparalelos / = 0 y £ = - $hJ, como 
en la representacion. Vemos, pues, que tres de los estados varian su energia en una direc- 
cion y que el cuarto (el que tiene los spines antiparalelos) se desplaza tres veces mas en 
la direction opuesta. La Figura 18.24 muestra los niveles de energia resultantes. 

El espectro NMR de la especie A 2 es el resultado de las transiciones entre los niveles. 
Sin embargo, el campo de radiofrecuencias afecta de igual manera a los dos protones 
equivalentes y no puede cambiar la orientacion relativa de los protones. En cualquier 
caso, las transiciones tienen lugar dentro del conjunto de estados que corresponden a 
spines paralelos (los identificados con / = 1) y un estado de spines paralelos no puede 
cambiar a otro de spines antiparalelos (el estado con / = 0). Dicho de otra manera, las 
transiciones permitidas estan sujetas a la regia de selection AJ = 0. Esta regia de selec¬ 
tion es adicional a la regia AM, = ± 1 consecuencia de la conservation del momento an¬ 
gular y del spin unidad del proton. La Figura 18.24 muestra las transiciones permitidas: 
vemos que solo existen dos transiciones y que se dan a la misma frecuencia de resonan- 
cia que tendrla el nucleo en ausencia de acoplamiento spin-spin. Por tanto, la interac¬ 
tion por acoplamiento spin-spin no modifica la forma del espectro. 


(f) Nucleos fuertemente acoplados 

Los espectros NMR son normalmente mucho mas complejos de lo que sugiere el simple 
analisis realizado hasta ahora. Hemos descrito el caso extremo en el que las diferencias en¬ 
tre desplazamientos quimicos son mucho mayores que las constantes de acoplamiento 
spin-spin. En tales casos es sencillo identificar los grupos de nucleos magneticamente equi¬ 
valentes e imaginar la reorientation relativa de los spines nucleares de los grupos. El espec¬ 
tro resultante se denomina espectro de primer orden. 

Cuando las diferencias en desplazamientos quimicos son comparables a las interacciones 
por acoplamiento spin-spin, las transiciones no se pueden asignar a grupos definidos. Los 
espectros complejos que entonces se obtienen se denominan fuertemente acoplados (o 
“espectros de segundo orden") y son mucho mas dificiles de analizar (Fig. 18.25). Dado que 
la diferencia de frecuencias de resonancia aumenta con el campo mientras que las cons¬ 
tantes de acoplamiento spin-spin no dependen de el, un espectro de segundo orden se pue¬ 
de simplificar (a primer orden) a campos altos, ya que los grupos individuales de nucleos 
vuelven a ser identificables. 

Un indicio del tipo de analisis apropiado lo da la identification de los tipos de spines im- 
plicados. Asl, un sistema de spines AX (formado por dos nucleos con una diferencia elevada de 
desplazamientos quimicos) tiene un espectro de primer orden. Por otra parte, un sistema AB 
(dos nucleos con desplazamientos quimicos similares) proporciona el espectro tipico de un 
sistema fuertemente acoplado. Un sistema AX puede tener desplazamientos quimicos muy di- 
ferentes porque A y X son nucleos de elementos distintos (como 13 C y ’FI), formando un siste¬ 
ma de spin heteronuclear. AXtambien puede identificar a un sistema de spin honionuclear 
en el que los dos nucleos son del mismo elemento, pero en entornos marcadamente distintos. 
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(g) Spines diluidos y abundantes: desocoplamiento de spin 

El earbono-13 es una especie de spin diluido en el sentido de que es improbable encontrar 
mas de un nucleo de l3 C en cualquier molecula pequena (suponiendo que la muestra no ha 
sido enriquecida eon este isotopo; la abundancia natural del ,3 C es solo del 1.1 %). Incluso 
aunque en grandes moleculas pueda haber mas de un nucleo de ,3 C, es improbable que es- 
ten lo suficientemente cerea como para provocar un desdoblamiento apreciable. Por tanto, 
normalmente no es necesario tener en cuenta el acoplamiento 13 C— ,3 C en una molecula. 

Los protones son especies de spin abundante en el sentido de que es probable que una 
molecula contenga muchos protones. Si estamos observando un espectro NMR de 13 C, obten- 
dremos un espectro muy complejo debido al acoplamiento de un nucleo de 13 C con todos los 
protones presentes. Para evitar esta dificultad, los espectros NMR de l3 C se observan normal¬ 
mente utilizando la tecnica de desacoplamiento de proton. Asi, si se irradian los protones CH 3 
del etanol con una segunda fuente de radiofrecuencia resonante intensa, estos protones expe- 
rimentan una rapida reorientacion del spin y el nucleo de 13 C percibe una orientacion media. El 
resultado es que su resonancia consiste en una unica linea en lugar del cuadruplete 1 : 3 : 3 :1. 
El desacoplamiento de proton tiene la ventaja adicional de que aumenta la sensibilidad, ya que 
la intensidad se concentra en una unica frecuencia de transicion en lugar de dispersarse en dis- 
tintas frecuencias. Si se tiene mucho cuidado en asegurar que los otros parametros de los que 
depende la intensidad de la serial se mantengan constantes, las intensidades de los espectros 
con desacoplamiento de proton son proporcionales al numero de nucleos de 13 C presentes. Esta 
tecnica es ampliamente utilizada para caracterizar polimeros sinteticos. 

Tecnicas de pulsos en NMR 

Los metodos que se utilizan actuaimente para determinar la separacion de energia entre esta- 
dos de spin nuclear son mas sofisticados que los basados en la simple busqueda de la frecuen¬ 
cia a la que se produce la resonancia. Una de las mejores analoglas que se han sugerido para 
ilustrar la diferencia entre los metodos antiguos y modernos de registrar un espectro de NMR 
es la de la deteccion del espectro de vibracion de una campana. Podemos estimular la campa- 
na con una vibracion suave de una frecuencia que vamos aumentando de forma gradual a la 
vez que anotamos las frecuencias a las que resuena con cada estimulacion. La mayor parte de 
las veces obtendremos una respuesta cero ya que la frecuencia de la estimulacion estara en¬ 
tre los modos vibracionales de la campana. Sin embargo, si simplemente golpearamos la cam¬ 
pana con un martillo, obtendriamos un sonido compuesto de todas las frecuencias que la 
campana es capaz de generar. El simil en NMR es registrar la radiacion que los spines nuclea¬ 
tes erniten cuando vuelven al equilibrio despues de una estimulacion apropiada. La tecnica 
resultante, NMR de transformada de Fourier (FT-NMR), es mucho mas sensible, lo que la ca- 
pacita para el estudio de la totalidad de la tabla periodica. Ademas, los pulsos multiples de FT- 
NMR proporcionan a los quimicos un control sin parangon sobre la informacion contenida en 
los espectros. Necesitamos comprender como se distribuye el equivalente al golpe de martillo 
y como se representa e interpreta la serial. Estas caracteristicas se expresan normalmente en 
base al modelo vectorial del momenta angular introducido en la Seccion 12.7d. 

18.5 El vector magnetizacion 

Consideremos una muestra compuesta por muchos nucleos identicos de spin|. Como vinios 
en la Seccion 12.7d, un momenta angular se puede representar por un vector de longitud 
{/ (I + 1)} 1,2 unidades con una componente de longitud m, unidades a lo largo del eje de 
las z. Dado que el principio de incertidumbre no permite especificar las componentes x e y 
del momenta angular, lo unico que sabemos es que el vector esta situado en algun lugar 
sobre un cono alrededor del eje z. Para l = \la longitud del vector es|V3 y presenta un an- 
gulo de 55° con el eje z (Fig. 18.26). 
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Magnetizacion 

neta 

M 



Precesion 

18.27 La magnetizacion de una muestra de nucleos 
con spin i es la resultante de todos sus momentos 
magnetieos. (a) En ausencia de un campo externo, 
existe igual numero de spines a y /3 con angulos al 
azar respecto al eje de las z {la direccion del campo), 
por lo que la magnetizacion es cero. (b) En presencia 
de un campo, los spines realizan un movimiento de 
precesion alrededor de sus conos (esto es, existe una 
diferencia de energias entre los estados a y p) y hay 
un numero de spines a ligeramente superior al de 
spines p. El resultado es que existe una 
magnetizacion neta a lo largo del eje de las z. 




(b> 

1 8.28 (a) En un experimento de resonancia se 
aplica un campo magnetico de radiofrecuencia 
polarizado circularmente, B v en el piano xy (el 
vector magnetizacion esta a lo largo del eje de 
las z). (b) Al cambiar a un marco de referenda que 
gira a la frecuencia de Larmor, si la frecuencia del 
campo de radiofrecuencias es igual a la de Larmor, 
el campo parece ser estacionario. Cuando las dos 
frecuencias coinciden, el vector magnetizacion de 
la muestra empieza a girar alrededor de la 
direccion del campo B v 


En ausencia de un campo magnetico, la muestra contiene un numero igual de spines 
nucleares a y /3 con sus vectores situados al azar sobre los conos. Puesto que estos angulos 
son impredecibles, consideraremos los vectores de spin estacionarios. La magnetizacion, M, 
de la muestra, su momento magnetico nuclear neto, es cero (Fig. 18.27a). 

(a) Efecto de un campo estdtico 

Cuando se aplica un campo magnetico, hay dos cambios en la magnetizacion. Primero, las 
energias de las dos orientaciones cambian, los spines a se mueven hacia menores energias 
y los P hacia mayores energias (si y> 0). A 10 T, la frecuencia de Larmor para los protones 
es 427 MHz y en el modelo vectorial los vectores individuales se representan como si tuvie- 
ran un movimiento de precesion, o de rotacion alrededor de sus conos, a esta velocidad. 
Este movimiento es una representacion esquematica del cambio de energia de los estados 
de spin (no real). Al aumentar el campo, la frecuencia de Larmor se increments y la prece¬ 
sion se hace mas rapida. Segundo, las poblaciones de los dos estados de spin (el numero de 
spines ay p) cambian, y habra mas spines a que p. Debido a que hvJkT~ 7 x 10 s para los 
protones a 300 Ky 10 T, solo hay una pequeno desequilibrio de poblaciones, que sera in- 
cluso mas pequeno para otros nucleos con razones giromagneticas menores. Sin embargo, 
a pesar de ser tan pequeno, la existencia de este desequilibrio implica una magnetizacion 
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neta que se puede representar por un vector M apuntando en la direccion z y con una Ion 
gitud proporcional a la diferencia de poblaciones (Fig. 18.27b). 


(b) Efecto de un campo de radiofrecuencia 

Consideremos ahora el efecto de un campo de radiofrecuencia polarizado circularmente en 
el piano xy. Ya hemos considerado la componente eiectrica de dicho campo en las otras for¬ 
mas de espectroscopia que se han estudiado previamente. Sin embargo, en este capitulo solo 
eonsideraremos la componente magnetics, ya que es esta componente la que interacciona 
con el momenta magnetico nuclear. La intensidad del campo magnetico oscilante es B v 
Supongamos que elegimos la frecuencia del campo oscilante igual a la frecuencia de Lar- 
mor de los spines. Esta eleccion es equivalente a seleccionar la condicion de resonancia en un 
experimento conveneional. Los niicleos experimentaran ahora un campo B t estacionario, ya 
que el campo magnetico oscilante esta en fase con la precesion de los spines (Fig. 18.28). Bajo 
la influeneia de este campo magnetico estacionario efectivo, el vector magnetizacion enipieza 
a realizar un movimiento de precesion alrededor de la direccion de 5„ con una velocidad pro¬ 
porcional a B v Si aplicamos el campo 5, en un pulso de una cierta duracion, la magnetizacion 
realiza un movimiento de precesion en el piano xy, y decimos que hemos aplicado un pulso de 
90° (o un "pulso de tt/2"). La duracion del pulso depende de la intensidad del campo B v que es 
tipicamente del orden de los microsegundos. Para un observador externo estacionario (una bo- 
bina de radiofrecuencia, Fig. 18.29), el vector magnetizacion ahora esta girando en el piano xy 
a la frecuencia de Larmor (alrededor de 430 MHz). La magnetizacion oscilante induce una se¬ 
rial de 430 MHz en la bobina, que puede ser amplificada y procesada. En la practica, el proce- 
samiento se realiza despues de restar una componente constante de frecuencia elevada, de 
manera que toda la manipulacion de la serial se realiza a frecuencias de pocos kilohertzs. 

Con el paso del tiempo, los spines individuales dejan de estar en fase (parcialmente de- 
bido a que poseen un movimiento de precesion con velocidades ligeramente diferentes, 


M 




18.29 (a) Si se aplica durante cierto tiempo 
el campo de radiofrecuencias, el vector 
magnetizacion gira en el piano xy. (b) Para 
un observador externo (la bobina) el vector 
magnetizacion gira a la frecuencia de Larmor 
y puede inducir una serial en la bobina. 



18.30 On decaimiento libre de la induccion de una 
muestra de spines con una unica frecuencia de 
resonancia. 
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(a) 


(b) 


Frecuencia 

18.31 (a) Una serial de decaimiento libre de la 
induccion de una muestra de especies AX y 
(b) el analisis en sus componentes de frecuencia. 


como explicaremos en breve) y el vector magnetizacion disminuye exponencialmente con 
una constante de tiempo T v induciendo una serial aun mas debil en la bobina detectora. 
Por lo tanto, la forma de la serial que podemos esperar es la de un decaimiento oscilante 
del decaimiento libre de la induccion (FID) que se muestra en la Figura 18.30, y la compo- 
nente yde la magnetizacion varia segun 

M y (t) = M 0 cos (2 nv L t) (25) 

Hemos considerado el efecto de un puiso aplicado exactamente a la frecuencia de Larmor, 
Sin embargo, practicamente se obtiene el mismo efecto fuera de la resonancia, siempre que 
el puiso se aplique proximo a v L . Si la diferencia de frecuencias es pequena comparada con 
la inversa de la duracion del puiso de 90°, la magnetizacion acabara en el piano xy. Notese 
que no necesitamos conocer la frecuencia de Larmor de antemano. el puiso de corta dura¬ 
cion es el analogo al golpe de martillo sobre la campana, excitando un intervalo de frecuen¬ 
cias. La serial detectada indica la presencia de una determinada frecuencia de resonancia. 


(c) Espectros de tiempos y de frecuencias 

Podemos imaginar que el vector magnetizacion de un sistema de spin homonuclear AX con 
j = o consta de dos partes, una formada por los spines A y la otra por los spines X. Cuando 
se aplica un puiso de 90°, ambos vectores de magnetizacion giran en el piano xy. Sin em¬ 
bargo, debido a que los nucleos A y X realizan un movimiento de precesion a frecuencias 
diferentes, inducen dos senales en las bobinas detectoras, y la curva FID global se parece a 
la de la Figura 18.31a. La curva FID compuesta es el analogo de la campana golpeada que 
emite un tono compuesto por todas las frecuencias a las que puede vibrar. 

El problema que debemos afrontar es como recuperar las frecuencias de resonancia pre- 
sentes en el decaimiento libre de la induccion. Encontramos un problema similar en la Sec- 
cion 16.1c cuando discutimos los espectros infrarrojos de transformada de Fourier, donde 
todas las frecuencias vibracionales se detectaban a la vez. Ahora emplearemos la misma 
tecnica: sabemos que la curva FID es una suma de funciones oscilantes, por lo que el pro¬ 
blema radica en descomponerla en sus componentes armonicas. 

El analisis de la curva FID se lleva a cabo por la tecnica matematica estandar de transfor- 
macion de Fourier. Observemos que la serial S(t) del espectro de tiempos, la curva FID total, 
es la suma (con mayor precision, la integral) sobre todas las frecuencias que contribuyen 6 



/(v)e~ 2 '' il ’ t 


dv 


(26) 


Necesitamos I{v), el espectro de frecuencias, que se obtiene por evaluacion de la integral 


7(v) = 2Re 



S( t ) e 2i*vt dt 


(27) 


donde Re significa que se toma la parte real de la expresion. Esta integral es muy parecida a 
una integral de solapamiento: da un valor no nulo si 5(f) contiene una componente que 
coincida con la funcion oscilante e 2i,cv ' t . La integracion se realiza a una serie de frecuencias v 
en un ordenador incluido en el espectrometro. Cuando se transforma de esta manera la serial 
de la Figura 18.31a, se obtiene el espectro de frecuencias que se muestra en la Figura 18.13b. 
Una linea representa la frecuencia de Larmor de los nucleos A y la otra la de los nucleos X. 

La curva FID de la Figura 18.32 se ha obtenido a partir de una muestra de etanol. Et es¬ 
pectro de frecuencias obtenido por transformacion de Fourier de la curva es el que ya he¬ 
mos discutido (Fig. 18.4). Ahora podemos ver por que la curva FID de la Figura 18.32 es tan 
compleja: surge de la precesion de un vector magnetizacion que esta formado por ocho 
componentes, cada una con su frecuencia caracteristica. 


6 Debido a que e 21 " 1 ' = cos (2*vt) + i sen (2jrvt). esta expresion es una suma sobre funciones armonicas 
oscilantes, cada una ponderada por la intensidad 7(v). 
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Tiempo 


18.32 Una serial de decaimiento libre de la induccion de una muestra de etanol. Su transformada de 
Fourier es el espectro de frecuencias de la Fig. 18.4. 


18.6 Anch uras de li'nea y velocidad de ios procesos 

La anchura de lineas de Ios espectros NMR, al igual que en otras tecnicas espectroscdpicas, 
suministra informacion acerea de las veloeidades de Ios procesos que experimentan las mo- 
leculas de la muestra. Hemos visto que la senal FID disminuye con el tiempo, lo que implica 
que la componente del vector magnetizacion en el piano xy esta disminuyendo. En esta 
seceion veremos algunos de Ios procesos implicados. 


(a) Relajacidn de spin 

Existen dos razones por las que la componente del vector magnetizacion en el piano xy dis¬ 
minuye. Ambas reflejan el hecho de que Ios spines nucleares no estan en equilibrio termico 
con su entorno (ya que entonces M estararia situado paralelo al eje de las z). El proceso de 
retorno al equilibrio se llama relajacion de spin. 

Los spines en equilibrio termico tienen una distribucion de Boltzmann, con mas spines a 
que y3; sin embargo, inmediatamente despues de un pulso de 90°, un vector magnetizacion 
en el piano xy tiene igual numero de spines a que /3. Las poblaciones vuelven a sus valores 
de equilibrio termico de forma exponencial. Mientras lo hacen, la componente zde la mag- 
netizacion vuelve a su valor de equilibrio M 0 con una constante de tiempo llamada tiempo 
de relajacidn longitudinal, T, (Fig. 18.33): 

M z [t) - Mu’* e _t,r ' (28) 

Debido a que dicho proceso conlieva un aporte de energia al entorno (la "red ) al conver- 
tirse Ios spines P en spines a, la constante de tiempo 7) tambien se denomina tiempo de 
relajacidn spin-red. La relajacidn spin-red esta provocada por Ios campos magneticos loca¬ 
les fluctuantes que surgen del movimiento de las moleculas. Estas fluctuaciones pueden es- 
timular Ios spines para que cambien dejSaao viceversa y, por consiguiente, provocan la 
relajacidn hacia la poblacion de equilibrio termico. 

Un segundo aspecto de la relajacidn de spin es que Ios spines se abren en abanico en el 
piano xysi realizan el movimiento de precesion a veloeidades diferentes (Fig. 18.34). El vec¬ 
tor magnetizacion es elevado euando todos los spines estan agrupados inmediatamente 
despues de un pulso de 90°. Sin embargo, este agrupamiento ordenado de spines no esta en 
equilibrio termico e, incluso sin relajacidn spin-red, cabria esperar que los spines individua- 
ies se distribuyeran hasta estar uniformemente repartidos alrededor del eje de las z con to 
dos los angulos posibles. En esta situacion, la componente del vector magnetizacion en el 
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18.35 Linea de absorcion lorentziana. La anchura 
a media altura es inversamente proportional al 
parametro T 2 (de manera que A v V2 T 2 es una 
constante) por lo que, cuanto mayor es el tiempo de 
relajacion transversal, mas estrecha es la linea. 


18.33 En la relajacion longitudinal los spines se 
relajan volviendo a las poblaciones correspondientes 
al equilibrio termico. A ia izquierda vemos los eonos 
de preeesion que representan los momentos 
angulares de spin j y que no tienen las poblaciones 
correspondientes al equilibrio termico (hay mas 
spines ft que a). A la dereeha, donde se represents la 
muestra despues de un tiempo E„ las poblaciones son 
las caracteristicas de una distribution de Boltzmann. 


18.34 El tiempo de relajacion transversal, T v es el 
tiempo necesario para que las fases de los spines 
se distribuyan al azar (otra condition para el 
equilibrio), pasando de la situation ordenada de la 
izquierda a la desordenada de la dereeha. Notese 
que la poblacion de los estados es la misma; solo 
se relaja la fase relativa de los spines. 


piano seria cero. La distribucion aleatoria de las direceiones de spin se da de forma expo¬ 
nential con una constante de tiempo llamada tiempo de relajacion transversal, T 2 : 

M f [t) z~ tlT * (29) 

Puesto que la relajacion provoca la reorientacion relativa de los spines, a T 2 tambien se lo 
conoce como el tiempo de relajacion spin-spin. 

Si la componente yde la magnetizacion deeae eon una constante de tiempo T 2 , la linea 
espectral se ensancha (Fig. 18.35} y su anchura a media altura es 

(30) 


Av, 


1/2 ' 


kL 


Los valores tipicos de T 2 en NMR de proton son del orden de segundos, por lo que cabe es- 
perar que las anehuras de linea sean del orden de 0.1 Hz, que es lo que se observa experi- 
mentalmente. Para liquidos moviles T 2 ~ T v 
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Hasta ahora, hemos supuesto que el equipo y, en particular, el iman son perfectos, y que las 
diferencias en las frecuencias de Larmor solo surgen de las interaeciones dentro de la muestra. En 
la practica, el iman no es perfecto y el campo es diferente para distintas posiciones de la muestra. 
La inhomogeneidad ensancha la resonancia y, en la mayorla de casos, este ensanchamiento in- 
homogeneo predomina sobre el ensanchamiento que hemos discutido hasta ahora. Normaimen- 
te, la extension del ensanchamiento inhomogeneo se expresa en funcion de un tiempo de relaja- 
cion transversal efectivo, T*. empleando una relation parecida a la de la Ec. 30, pero escribiendo 

r _ 1 (31) 

2 

donde Av 1/2 es la anchura observada a media altura. 7 

Ilustracion . 

Si una linea en un espectro tiene una anchura de 10 Hz, el tiempo de relajacion transversal es 


(b) Conversion conformacional yprocesos de intercambio 

El aspecto de un espectro NMR varia si el entorno de los nucleos magnetos puede cambiar de 
una forma rapida. Consideremos una molecula flexible, como la N, A/-dimetilformamida, que 
puede presentar diferentes conformaciones; en este easo, el desplazamiento de los metilos de- 
pende de si estan en position c/s o trans respecto del grupo carbonilo (Fig. 18.36). Cuando la ve 
locidad de cambio es pequena, el espectro muestra dos conjuntos de tineas, cada uno de los cua- 
les esta originado por moleculas de la misma conformation. Cuando la interconversion es rapida, 
el espectro muestra una unica linea en el valor medio de los dos desplazamientos quimicos. A 
velocidades de interconversion intermedias, la linea es muy ancha. El ensanchamiento maximo 
se produce cuando el tiempo de vida, t, de una conformation da lugar a una anchura de linea 
que es comparable a la diferencia de las frecuencias de resonancia, <Sv, y ambas lineas se combi- 
nan en una linea mucho mas ancha. La coalescencia entre las dos lineas tiene lugar cuando 

V2_ (32) 

7tSv 

Por ejemplo, si los desplazamientos quimicos difieren en 100 Hz, el espectro colapsa en una 
unica linea cuando e! tiempo de vida de la conformation es inferior a unos 5 ms. 




18.36 Cuando una molecula cambia de una conformacion a otra la posicion de sus protones se 
intercambia, saltando entre entornos magneticamente distintos. 

7 Esta formula supone que la anchura de linea es lorentziana; es decir, que tiene la forma y= I/O +x 2 . 
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Ejemplo 18.3 interpretacion de un ensanchamiento de linea 

El grupo NO en la A/,A/-dimetilnitrosamina, (CH 3 ) 2 N—NO gira y, en consecuencia, los entor- 
nos magneticos de los dos grupos CH 3 se intercambian. En un espectrometro de 600 MHz, 
las resonancias de los dos CH 3 estan separadas 390 Hz. ?A que velocidad de interconversion 
colapsara la resonaneia en una unica linea? 

Metodo Emplear la Ec. 32 para los tiempos de vida medios de las conforinaeiones. La velo¬ 
cidad de intereonversion es la inversa de sus tiempos de vida. 


Respuesta Con 8v = 390 Hz, 

V2 


it x (390 s~ 


1.2 ms 


Resulta que la serial colapsara en una unica linea cuando la velocidad de intereonversion 
sea superior a 830 s" 1 . 


Comentario La dependencia de la velocidad de colapso con la temperatura se emplea para 
determinar la barrera de energia de la intereonversion. 


Autoevaluacion 18.3 <;Que se podria deducir si para la misma molecula se observara una 
unica linea con un espectrometro de 300 MHz? 

[Tiempo de vida de la eonformacion rnenor que 2.3 ms] 


Una explicacion similar justifies la perdida de estructura en disolventes capaces de inter- 
cambiar protones con la muestra. Por ejemplo, los protones de grupos hidroxilo son capaces 
de intercambiarse con los del agua. Cuando se produce este cambio quimieo, una molecula 
ROH con un proton con spin a (que escribiremos como ROHJ se convierte rapidamente en 
ROH,, y quizas de nuevo en R0H a , debido a que los protones suministrados por las moleculas 
de disolvente en intercambios sucesivos tienen orientaciones de spin al azar. Por tanto, en lu- 
gar de obtener un espectro compuesto por contribuciones de ambas moleculas R0H a y ROH^ 
(es decir, un espectro que muestra una estructura doble debido al proton OH), obtendremos 
una unica linea sin desdoblar en la position intermedia (como en la Fig. 18.4). El efecto se ob- 
serva cuando el tiempo de vida de una molecula debido a este cambio quimieo es tan corto 
que el ensanchamiento por tiempo de vida es mayor que el desdoblamiento del doblete. De¬ 
bido a que a menudo este desdoblamiento es muy pequeno (del orden de 1 Hz), un proton no 
puede permanecer ligado a la misma molecula mas de unos 0.1 s para que el desdoblamiento 
sea observable. En agua, el intercambio es mucho mas rapido, de manera que los alcoholes no 
muestran desdoblamiento de los protones OH. En dimetilsulfoxido (DMSO) seco, la velocidad 
de intercambio puede ser lo suficientemente lenta para detectar el desdoblamiento. 

(c) Medida de T 1 

El tiempo de relajacion longitudinal se puede medir con la tecnica de inversion-recupera¬ 
tion. El primer paso es aplicar un pulso de 180° a la muestra, lo que se consigue aplicando 
el campo 5, durante un tiempo doble al que se necesita para un pulso de 90°, de forma 
que el vector magnetizacion gira 180° y apunta en la direction -z (Fig. 18.37). No se ve 
ninguna sehal en esta etapa debido a que no hay componente de la magnetizacion en el 
piano xy (donde es sensible la bobina de detection). Los spines /3 empiezan a relajarse hacia 
spines cr y el vector magnetizacion disminuye exponencialmente hacia su valor de equili- 
brio termico, M z . Despues de un intervalo de tiempo t, se aplica un pulso de 90° que gira la 
magnetizacion hacia el piano xy, donde empieza a generarse una sehal FID. A continuation 
se obtiene el espectro de frecuencias por transformation de Fourier. 
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aL Spines 
** lentos 


Spines 

rapidos 





Magnetizacion 

refocalizada 


.38 Secuencia de pulsos que conducen a la 
servacion de un eco de spin (ver texto). 



18.37 Resultado de la aplieaeion de un pulso de 180° a la magnetizacion en una estructura que gira y 
efecto de un segundo pulso de 90°. La amplitud del espectro de frecuencias varia con el intervalo entre 
los dos pulsos, puesto que puede tener lugar la relajacion spin-red. 

La intensidad de! espectro obtenido de esta manera depende de la longitud del vector 
magnetizacion que ha girado hacia el piano xy. La longitud de este vector vuelve exponen- 
cialmente a su valor de equilibrio termico al aumentar el intervalo entre los dos pulsos, de 
manera que la intensidad del espectro tambien vuelve exponencialmente a su intensidad de 
equilibrio ai aumentar r. Por lo tanto, podemos medir 7, ajustando una serie de espectros 
obtenidos con diferentes valores de r a una curva exponencial. 

(d) Ecos de spin 

La medida de 7 2 (distinto de 7*) depende de si se es capaz de eliminar los efectos del ensan- 
chamiento inhomogeneo. El ingenio requerido para ello es la base de algunos de los avan- 
ces mas importantes que se han hecho en NMR desde sus inicios. 

Un eco de spin es el analogo magnetico de un eco auditivo: la magnetizacion transversal 
creada a partir de un pulso de radiofrecuencia va decayendo, es reflejada por un segundo 
pulso y vuelve a crecer para formar un eco. La Figura 18.38 muestra la secuencia de etapas. 
Podemos considerar que la magnetizacion global esta formada por diferentes magnetizacio- 
nes, cada una de las cuales surge de un paquete de spin de nucleos con frecuencias de pre- 
cesion muy similares. La existencia de estas frecuencias se debe a que el campo aplicado B 0 
no es homogeneo, por lo que distintas partes de la muestra experimentan campos diferen¬ 
tes. Las frecuencias de precesion difieren tambien si esta presente mas de un desplazamiento 
quimico. Como ya veremos, la importancia del eco de spin radica en que es capaz de supri- 
mir los efectos de las inhomogeneidades de campo y de desplazamiento quimico. 

En primer lugar, se aplica a la muestra un pulso de 90°. El marco de referenda se en- 
cuentra girando con la misma veiocidad que el campo magnetico de la radiofrecuencia del 
pulso, con 3, aplicado a lo largo de eje de las x, de manera que la magnetizacion gira hacia 
el piano xy. Los paquetes de spin empiezan ahora a abrirse como un abamco debido a que 
tienen frecuencias de Larmor diferentes, unas por encima y otras por debajo de la radiofre¬ 
cuencia. La serial detectada depende de la resultante de los vectores de magnetizacizon del 
paquete de spin y decae con una constante de tiempo 7*, debido a los efectos combinados 
del campo inhomogeneo y de la relajacion spin-spin. 
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18.39 La caida exponential de los ecos de spin 
se puede utilizar para determinar el tiempo de 
relajacion transversal. 
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Despues de un intervalo de tiempo r, se aplica un pulso de 180° a la muestra, esta vez segun el 
eje de las y del marco de referencia giratorio. 8 El pulso gira los vectores de magnetizacion de los 
paquetes de spin rapidos hacia las posiciones ocupadas previamente por los paquetes de spin len- 
tos, y viceversa. Asi, mientras el vector continua realizando un movimiento de precesion, los vec¬ 
tores rapidos se situan por detras de los lentos; el abanico empieza a cerrase de nuevo y la serial 
resultante vuelve a crecer en un eco. A tiempo 2 t, todos los vectores estaran de nuevo alineados a 
lo largo del eje de las y, produciendose el repliegue del abanico provocado por la inhomogeneidad 
del campo: se dice que el campo ha sido refocalizado. El eco de spin ha alcanzado su valor maxi- 
mo. Debido a que la refocalizacion suprime los efectos de las inhomogeneidades del campo, la se¬ 
rial del eeo se atenuara segun un factor e _2r/ A debido unicamente a la relajacion spin-spin. Des¬ 
pues del tiempo 2 t, la magnetizacion continuara con un movimiento de precesion, abriendose de 
nuevo en abanico, dando una resultante que decae con una constante de tiempo T*. 

La caracteristica importante de la tecnica es que el tamano del eco es independiente de 
cualquier campo local que se mantenga constante durante los dos intervalos de tiempo t. 
Si un paquete de spin es "rapido" debido a que esta formado por spines de una region de la 
muestra que experimenta campos mas intensos que la media, permanece rapido a lo largo 
de ambos intervalos de tiempo, y lo que gana en el primer intervalo lo completa en el se- 
gundo. Por consiguiente, el tamano del eco es independiente de las inhomogeneidades del 
campo magnetieo, si estas permanecen constantes. La relajacion transversal verdadera sur¬ 
ge de los campos que fluctuan a una escala de tiempo molecular, condiciones en las que no 
hay garantia de que un spin individual "rapido" permanezca "rapido" en la fase de refocali¬ 
zacion, de manera que los spines se distribuyen dentro del paquete con una constante de 
tiempo T r Por consiguiente, los efectos de la relajacion verdadera no estan refocalizados y 
el tamano del eco decae con una constante de tiempo T 2 (Fig. 18.39). 

18.7 El efecto Overhauser nuclear 

La relajacion de spin se puede emplear de forma constructiva para incrementar las intensidades 
de las lineas de resonancia. El incremento es debido al efecto Overhauser nuclear (NOE), que 
estudiaremos considerando un sistema simple AX en el que A es un nucleo de ,3 C y X un proton. 

Ya hemos visto que una ventaja de los protones en la NMR es su elevada razon giro- 
magnetica, que origina diferencias de poblaciones de Boltzmann relativamente elevadas y, 
por consiguiente, intensidades de resonancia apreciables. En el efecto Overhauser nuclear, 
se utiiizan los procesos de relajacion que implican interacciones internucleares dipolo-di- 
polo para transferir a otros nucleos estas mejoras en las poblaciones (al ,3 C en el caso que 
estamos considerando) y asi incrementar la resonancia de este otro nucleo. Un calculo de- 
tallado (que no reproduciremos aqui) muestra que si la relajacion de un nucleo A esta con- 
trolada por su interaccion dipolar con un nucleo X y X esta saturado mediante irradiacion 
intensa a su frecuencia de resonancia, entonces el incremento de la serial es 

A = t + A. (33) 

n 2 7 a 

donde I } es la intensidad de la serial del nucleo J. Para el l3 C acoplado a un proton saturado, dicha 
relation vale 2.99, lo que muestra que se pueden aleanzar incrementos del orden de un factor 3. 

Tambien se emplea NOE para determinar distancias entre protones. El incremento Over¬ 
hauser de un proton A generado por saturation de un spin X depende de la fraction de la 
relajacion spin-red de A provocada por su interaccion dipolar con X. Debido a que el campo 
dipolar es proporcional a r 3 , donde res la distancia internuclear, y el efecto de relajacion 
es proporcional al cuadrado del campo, y por lo tanto a r 6 , el NOE puede emplearse para 
determinar las geometrias de moleculas en disolucion. La determination de la estructura de 
una proteina pequena en disolucion conlleva el uso de varios cientos de medidas NOE que 
forman una malla sobre los protones presentes. 

8 El eje del pulso cambia de xa / por un desplazamiento de fase de 90" de la radiation de radiofreeuencia. 
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18.40 Espectro de I3 C-NIV1R bidimensional tipico 
obtenido mediante espectroscopia de eorrelacion. La 
muestra es 1-nitropropano. Los picos diagonales 
muestran el espectro normal unidimensional y los 
picos cruzados a (<5 A , &<) aparecen cuando A y X se 
acoplan. (Espectro cedido por el Dr. G. Morris.) 


18.8 NMR bidimensional 

Un espectro de NMR contiene una gran cantidad de information pero, si existen muchos 
protones, es muy complejo. Incluso un espectro de primer orden es complejo, debido a la 
estructura fina de los diferentes grupos de lineas que se pueden solapar. La complejidad se 
reduciria si pudiesenios emplear dos ejes para representar los datos, con resonancias que 
pertenecen a grupos diferentes situadas en distintas posiciones sobre el segundo eje. Esen- 
cialmente, esta separation es la que se consigue en la NMR bidimensional. 

Hemos visto que un experimento de eco de spin refocaliza los spines que estan en un 
entorno constante. Por eonsiguiente, si dos spines estan en entornos con diferentes despla- 
zamientos quimicos, seran refocalizdos y se obtendra una unica lines. Esto es, podemos eli- 
minar los desplazamientos quimicos de un espectro. Dado que ya sabemos que se pueden 
eliminar los efectos del acoplamiento spin-spin mediante tecnicas de desacoplamiento, po¬ 
demos separar las dos contribuciones del espectro. En la practica, mediante una election 
ingeniosa de pulsos y de tecnicas de transformation de Fourier es posible representar el 
acoplamiento de spin en una dimension y los desplazamientos quimicos en otra, lo que 
simplifica enormemente la forma del espectro. 

La mayoria del trabajo moderno en NMR emplea la espectroscopia de eorrelacion (COSY) 
en la que la secuencia basica de pulsos es 90°—f,^90°—registrar (f 2 ). Se hace una serie de 
adquisiciones eon una demora variable t v como en un experimento de eco de spin. Posterior- 
mente se realiza la doble transformada de Fourier en la variable real t 2 y en los interferogra- 
mas que surgen del tiempo de demora f,. En la Figura 18.40 se muestra una respuesta tipica 
para un sistema AX: el diagrama muestra contornos de la misma intensidad de serial. 

El analisis detallado de la forma de una representation de contornos es bastante dificil y no 
se puede obtener un diagrama vectorial senciilo .de los procesos implicados. Sin embargo, las 
reglas generales de interpretacion son bastante faciles (al menos para ca$os simples). Los picos 
de la diagonal constituyen los cuatro picos normales de un espectro NMR unidimensional de 
un sistema AX, por lo que no anaden nada nuevo. La informacion interesante esta en los picos 
de fuera de la diagonal, ya que indican que los protones con los que se correlacionan mediante 
lineas verticales y horizontales presentan acoplamientos spin-spin. Aunque dicha informacion 
sea trivial en este sistema AX, puede ser de enorme utilidad en la interpretacion de espectros 
mas complejos. Un espectro complejo que seria imposible interpretar en NMR unidimensional 
puede ser interpretado de forma razonablemente rapida mediante NMR bidimensional. Las 
tecnicas estan descritas en los libros recogidos en Lecturas adicionales al final del capitulo. 

18.9 NMR de estado solido 

La principal dificultad en la aplicacion de la NMR a los solidos radica en la baja resolution ca- 
racteristica de las muestras solidas. No obstante, hay motivos suficientes para tratar de superar 
estas dificultades, ya que no siempre se puede aplicar la NMR convencional; por ejemplo, el 
compuesto de interes puede ser inestable en disolucion o puede ser insoluble. Ademas, muchas 
especies son intrinsecamente interesantes como solidos y es importante determinar su estructu¬ 
ra y dinamica. En este sentido, los polimeros sinteticos son particularmente interesantes y es im¬ 
portante obtener informacion acerca de la disposition de las moleculas, sus conformaciones y el 
movimiento de las diferentes partes de la cadena. Este tipo de informacion es crucial para la in¬ 
terpretacion de las propiedades del polimero en funcion de sus caracteristicas moleculares. De 
forma similar, sustancias inorganicas como las zeolitas, utilizadas como tamices y catalizadores 
selectivos de forma, se pueden estudiar empleando NMR de estado solido, que tambien permite 
resolver problemas estructurales que no pueden ser abordados mediante difraccion de rayos X. 

Los problemas de resolution y de anchura de linea no son los unicos que dificultan los 
estudios de NMR de solidos. Debido a que no existe rotation molecular (excepto en casos 
especiales, como los “cristales piasticos" en los que las moleculas continuan moviendose), 
los tiempos de relajacion spin-red son muy largos y los tiempos de relajacion spin-spin son 
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Campo magnetico 


18.41 En la rotation con angulo magico (MAS) la 
muestra gira a 54.74” (esto es, arccos 1/3' ,2 J respecto 
al campo magnetico. El movimiento rapido a este 
angulo promedia las interacciones dipolo-dipolo y 
las anisotropias de los desplazamientos quimicos 
anulandolas. 
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muy cortos. Por consiguiente, en un experimento de pulsos, se necesitaran tiempos de de- 
mora muy largos -de varios segundos- entre los sucesivos pulsos para que el sistema de 
spin tenga tiempo de volver al equilibrio. Inciuso descartando la informacion innecesaria, el 
proeeso puede ser muy largo. Ademas, debido a que las lineas son tan anchas, para alcanzar 
la saturacion se requiere radiacion de radiofrecuencia de potencia muy elevada. Mientras 
que los pulsos de la NMR en disolucion eniplean transmisores de unas poeas deeenas de 
watts, la NMR de estado solido requiere transmisores de varios centenares de watts. 


(a) Origen de la anehura de linea en los solidos 

Existen dos contribueiones principals a la anehura de linea en ios solidos. Una es la inter- 
aceion dipolar magnetica directa entre los spines nueleares. Como ya vimos en la discusion 
del aeoplamiento spin-spin, un momenta magnetico nuclear dara lugar a un campo mag¬ 
netico local 


yfgj 0 m, 

4 /rft 3 


(1-3 cos 2 6) 


(34) 


Contrariamente a lo que ocurre en disolucion, este campo no tiene un promedio nulo. Mu- 
chos nucleos pueden eontribuir al campo local total experimentado por un niieleo determi- 
nado, y nucleos diferentes en una muestra pueden experimentar un amplio intervalo de 
campos. Los campos tipicos de dipolo-dipolo son del orden de los 10 -3 T, que eorresponden 
a desdoblamientos y anchuras de linea del orden de 10 4 Hz. 

Una segunda fuente del ensanehamiento de las lineas es la anisotropia del desplaza- 
miento quimico. Hemos visto que los desplazamientos quimicos surgen de la capacidad del 
campo externo para generar eorrientes electronicas en las moleculas’. En general, esta ca¬ 
pacidad depende de la orientaeion de la moleeula respecto al campo aplieado. En disolu¬ 
cion, donde la moleeula se mueve continuamente, solo es relevante el desplazamiento qui- 
mieo promedio. Sin embargo, la anisotropia media de las moleculas estacionarias de un 
solido no es nula, por lo que moleculas en diferentes orientaciones tienen resonancias a 
distintas frecuencias. La anisotropia del desplazamiento quimico varia tambien eon el an¬ 
gulo entre el campo aplieado y el eje principal de la moleeula segun 1 - 3 cos 2 6. 


(b) Reduccion de la anehura de linea 

Afortunadamente, se dispone de tecnicas para reducir la anehura de las lineas de las mues- 
tras solidas. Una tecnica, la rotacion con angulo magico (MAS), utiliza la dependencia en 
(1-3 cos 2 0) tanto de la interaccion dipolo-dipolo como de la anisotropia de desplazamien¬ 
to quimico. El "angulo magico" es el angulo al que (1-3 cos 2 0) = 0, y eorresponde a 
54,74°. En la tecnica, se hace girar la muestra a una velocidad elevada con un angulo res¬ 
pecto al campo aplieado igual al angulo magico (Fig. 18.41). Todas las interacciones dipola- 
res y las anisotropias se promedian al valor correspondiente al angulo magico, que es cero. 
La dificultad de ia MAS es que la freeuencia de rotacion no puede ser menor que la anchu- 
ra del espectro, que es del orden del kilohertz. No obstante, actualmentese dispone de sis- 
temas por inyeccion de gas que permiten girar la muestra hasta los 25 kHz, con lo que ya 
se ha realizado un trabajo considerable. 

Las tecnicas de pulsos y de saturacion que ya hemos descrito en esta seccion tambien se 
pueden usar para reducir las anchuras de linea. El campo dipolar de los protones, por ejem- 
plo, se puede reducir mediante un procedimiento de desacoplamiento. Sin embargo, debido 
a que el intervalo de intensidades de desacoplamiento es bastante amplio, se requieren po- 
tencias de radiofrecuencia del orden de 1 kW. Tambien se han disehado seeuencias elabora- 
das de pulsos que reducen las anchuras de linea con procedimientos de promedio que utili- 
zan la oscilacion del vector magnetizacion a traves de una serie compleja de angulos. 
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18.44 Espectro ESR del anion radical benceno, C 6 H 6 , 
en disolucion. a es el desdoblamiento hiperfino del 
espectro; el centra del espectro esta determinado 
por el factor g del radical. 
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magnetico magnetico 
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18.42 Niveles de spin electronico en un campo 
magnetico. Observese que la energia del estado p 
es inferior a la del a (puesto que la razon 
giromagnetica de un electron es negativa). La 
resonancia se alcanza cuando la frecuencia de la 
radiacion incidente coincide con la frecuencia 
correspondiente a la diferencia de energia. 


18.43 Esquema de un espectrometro de ESR. Un 
campo magnetico tipico es de 0.3 T, que requiere 
mieroondas de 9 GHz (3 cm) para alcanzar la 
resonancia. 


Resonancia de spin electronico 

Los niveles de energia de un spin electronico en un campo magnetico B (Fig. 18.42) son 

E m , = g e P B Bm s m s = +| (35) 

donde ji B es el magneton de Bohr y g t = 2.0023 (Seccion 13.10a). Esta ecuacion muestra 

que ia energia de un electron a [m s = +j) aumenta y la de un electron p(m s = -■*-) dismi- 
nuye al aumentar el campo magnetico, siendo la separacion de niveles 

&E= E p -E a = g t n t B (36) 

Cuando se expone la muestra a radiacion electromagnetica de frecuencia v, se produce una 
absorcion resonante cuando se cumple la condicion de resonancia 

hv= g t p B B (37) 

La resonancia de spin electronico (ESR) o resonancia paramagnetica electronica (EPR) 
permite el estudio de moleculas e iones que eontienen electrones desapareados mediante la 
observacion de los campos magneticos a los que entran en resonancia con radiacion mono- 
cromatica. Campos magneticos de unas 0.3 T (ei valor utilizado en la mayoria de espectro- 
metros de ESR comerciales) corresponden a resonancias con un campo electromagnetico de 
frecuencia 10 GHz (10™ Hz) y 3 cm de longitud de onda. Dado que una radiacion de 3 cm 
esta en la banda X de la region de mieroondas del espectro electromagnetico, la ESR es una 
tecnica de mieroondas. 

La Figura 18.43 muestra el esquema de un espectrometro de ESR, formado por una 
fuente de mieroondas (klystron), una cavidad en la que se introduce ia muestra en un reci- 
piente de vidrio o de cuarzo, un detector de mieroondas y un iman que genera un campo 
que puede variar alrededor de 0.3 T. El espectro ESR se obtiene registrando la absorcion de 
mieroondas a medida que va variando el campo; la Figura 18.44 muestra un espectro tipico 
(el del anion radical benceno, C 6 H G ). La forma peculiar de este espectro que, de hecho, es la 
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primera derivada de la absorcion, se debe a que la tecnica de detection responde a la pen- 
diente de la curva de absorcion (Fig. 18.45). 

La muestra debe tener spines electronicos no apareados lo que limita el uso de la ESR, 
que no tiene una apiicaeion tan amplia como la NMR. Principalmente se emplea para estu- 
diar radieales generados en reacciones quimicas o por irradiation, complejos de metales d y 
moleculas en estados triplete (como las implicadas en la fosforescencia, Section 17.3b). No 
es sensible a las moleculas con spines apareados. La muestra puede ser un gas, un liquido o 
un solido, aunque el movimiento libre de las moleculas en fase gas genera complicaciones. 


18.10 El factor g 

Como en NMR, los momentos magneticos de spin interaccionan con el campo magnetico 
local y la condition de resonancia se escribe normalmente como 

hv=gi^S (38) 

donde g es el factor g del radical o complejo. 

Ilustracion 

El centra del espectro ESR del radical metil esta en 329.40 mT en un espectrometro que 
trabaja a 9.2330 GHz. Por tanto, su factor g es 

_ _hv_ _ (6.626 08 x 1Q- 3a Js)x (9.2 3 3 0 x 10 9 s^ 1 ) = QQ27 
(9.2740 x 10- 24 JT-’)x (0.329 40 T) 

Comentario Muchos radieales organicos tienen factores g proximos a 2.0027; los radieales 
inorganicos tienen normalmente factores g entre 1.9 y 2.1; los complejos de metales d pre¬ 
sents n factores g en un amplio intervalo (por ejemplo, de 0 a 4). 

Autoevaluacion 18.4 iA que campo magnetico entraria en resonancia el radical metil en 
un espectrometro que trabajara a 9.468 GHz? 

[337.8 mT] 


La desviacion de g de g c = 2.0023 depende de la capacidad del campo externo para in- 
ducir corrientes electronicas locales en el radical, por lo que su valor proporciona cierta in¬ 
formation acerca de la estructura electronica. Sin embargo, puesto que en muchos radiea¬ 
les el factor g difiere muy poco de g e (por ejemplo, para el H es 2.003, 1.999 para el N0 2 , 
2.01 para el CI0 2 ), su apiicaeion mas importante en quimica es ayudar a la identification de 
las especies presentes en una muestra. 


18.11 Estructura hiperfina 

La caracteristica mas importante de los espectros ESR es su estructura hiperfina, que es el 
desdoblamiento de las lineas individuales de resonancia en sus componentes. En espeetros- 
copia, el termino "estructura hiperfina" se aplica a las interacciones entre electrones y nu- 
cleos que no estan originadas por la carga eleetrica puntual de los nueleos. La causa de la 
estructura hiperfina en la ESR es la interaction entre el spin electronico y los momentos di- 
polares magneticos de los nueleos presentes en el radical. 


(a) Influencia del spin nuclear 

Analicemos e! efecto sobre el espectro ESR de un unico nucleo de H situado en algun punto 
de un radical. El spin del proton genera un campo magnetico y, dependiendo de la orienta- 
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18.45 Cuando se utiliza una deteccion sensible 
a la fase, la serial es la primera derivada de la 
intensidad de absorcion. (a) La absorcion; (b) la 
serial, que es la pendiente de la curva de absorcion 
en cada punto. Observese que el maximo de 
absorcion corresponde al punto en que la 
derivada eruza el cero. 


Sin 

desdoblamiento 

hiperfino 



18.46 La interaccion hiperfina entre un electron y 
un nucleo de spin £ genera cuatro niveles de 
energia en lugar de los dos originales. En 
consecuencia, el espectro consta de dos llneas (de 
igual intensidad) en lugar de una. La distribution 
de intensidades se puede esquematizar mediante 
un simple diagrama de barras. Las lineas en 
diagonal muestran las energies de los estados al 
aumentar el campo externo; la resonancia tiene 
lugar cuando la separacion entre estados coincide 
con la energia del foton de microondas. 


cion del spin nuclear, el campo que genera se suma o se resta del externo. Por tanto, el 
campo local total es 

4 C = 8+am, m, = ± \ ( 39 ) 

donde a es la constante de acoplamiento hiperfino. La mitad de los radicales de una 
muestra tienen m, = + de nianera que la mitad entran en resonancia cuando el campo 
aplicado satisface la eondicion 

hv=g i u B {B + ^a), o B=--±a (40a) 

9Mb 

La otra mitad (que tienen m, = - j-) entran en resonancia cuando 

hv= gn % {8-ja}, o5=^-+}a (40d) 

Por tanto, en lugar de una unica linea, en el espectro aparecen dos lineas con una intensidad 
mitad de la original, separadas en a y centradas en el campo determinado por g (Fig. 18.46). 
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1 : 2:1 1 : 2:1 1 : 2:1 

18.47 Analisis de la estructura hiperfina de 
radicales que contienen un nueleo de ,4 N (/= 1) y 
dos protones equivalentes. 



J _I_I_I_I_I_1 

1 3 6 7 6 3 1 

1 8.48 Analisis de la estructura hiperfina de radicales 
que contienen tres nucleos de 14 N equivalentes. 
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Si el radical eontiene un atomo de l4 N [I = 1), su espectro ESR esta formado por tres li- 
neas de igual intensidad, ya que el nueleo de 14 N tiene tres orientaciones posibles de spin, 
cada una de ellas correspondiente a un tercio de todos los radicales de la muestra. En gene¬ 
ral, un nueleo de spin / desdobla el espectro en 21 + 1 lineas hiperfinas de igual intensidad. 

Cuando en el radical existen distintos nucleos magneticos cada uno de ellos contribuye 
a la estructura hiperfina. En el caso de protones equivalentes (por ejemplo, los dos protones 
CH 3 del radical CH 3 CH 2 ) algunas de las lineas hiperfinas coinciden. No es difieil ver que si el 
radical eontiene N protones equivalentes, existen N + 1 lineas hiperfinas con una distribu- 
eion de intensidades binomial (esto es, la distribucion de intensidades dada por el triangulo 
de Pascal). El espectro del anion radical benceno de la Figura 18.44, que consta de siete li¬ 
neas con una relaeion de intensidades 1 : 6 : 15 : 20 : 15 : 6 : 1, es consistente con un radi¬ 
cal que eontiene seis protones equivalentes. 


Ejemplo 18.4 Prediccion de la estructura hiperfina de un espectro ESR 

Un radical eontiene un nueleo de ,4 N (/ = 1) con una constante hiperfina 1.61 mT y dos proto¬ 
nes equivalentes (/ = j) con una constante hiperfina 0.35 mT. Predecir la forma del especto ESR. 

Metodo Hay que considerar la estructura hiperfina originada de forma sucesiva por cada 
tipo de nueleo o grupo de nucleos equivalentes. Asi, se desdobla una linea por efecto de un 
nueleo; a eontinuaeion, cada una de estas lineas se desdobla por la accion de un segundo 
nueleo (o grupo de nucleos) y asi sueesivaniente. Es preferible empezar con el nueleo que 
tiene un mayor desdoblamiento hiperfino, aunque se puede realizar otra eleccion ya que el 
orden no aiterara el resultado. 

Respuesta El nueleo de l4 N origina tres lineas hiperfinas de igual intensidad separadas 
1.61 mT. El primer proton desdobla cada linea en dos espaciadas en 0.35 mT y cada linea de 
estos dobletes se desdobla de nuevo en dos separadas 0.35 mT (Fig. 18.47). La linea central 
de cada doblete coincide, de manera que el desdoblamiento de proton origina tripletes 
1 : 2 : 1 con una separation interna de 0.35 mT. Por tanto, el espectro esta formado por 
tres tripletes 1:2:1 equivalentes. 

Comentario A menudo, el procedimiento de construction es mas rapido comprobando la 
existencia de grupos de protones equivalentes que generan un patron hiperfino caracteristico 
(en este caso, dos que originan un triplete 1 : 2 :1) y superponiendo directamente los patrones. 


Autoevaluacion 18.5 Predecir la forma de un espectro ESR de un radical que eontiene 
tres nucleos de ,4 N equivalentes. 

[Fig. 18.48] 


La estructura hiperfina de un espectro ESR es una especie de huella dactilar que ayuda a 
identificar los radicales presentes en una muestra. Ademas, dado que la magnitud del des¬ 
doblamiento depende de la distribucion de electrones no apareados proximos al nueleo 
magnetico presente, el espectro se puede emplear para construir un mapa del orbital mole¬ 
cular ocupado por el electron no apareado. Por ejemplo, el desdoblamiento hiperfino en el 
C 6 Hg es 0.375 mT y un proton cercano a un atomo de C tiene un sexto de la densidad de 
spines electronicos no apareados (ya que el electron esta uniformemente distribuido alre- 
dedor del anilto), por lo que el desdoblamiento hiperfino originado por un proton en el spin 
electronico totalmente confinado a un atomo de C adyacente deberia ser de 6 x 0.375 = 
2.25 mT. Si en otro radical aromatico la constante de acoplamiento hiperfino es a, la den¬ 
sidad de spin, p, que es la probabilidad de que un electron no apareado se encuentre en un 
atomo, se puede calcular a partir de la eeuacion de McConnell: 

o=Qp ^ 
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con Q_= 2.25 mT. En esta ecuacion p es la densidad de spin en un atomo de C y a es el des- 
doblamiento hiperfino observado por el atomo de H al que esta unido. 

Ilustracion 

La estructura hiperfina del anion radical (naftaleno) - se puede eonsiderar que tiene su ori- 
gen en la presencia de dos grupos de cuatro protones equivalentes. Los que ocupan las po- 
siciones 1, 4, 5 y 8 del anillo tienen a = 0.490 mT y los de las posiciones 2, 3, 6 y 7 tienen 
a = 0.183 mT. Las densidades obtenidas utilizando la ecuacion de McConnell son 0.22 y 
0.08, respectivamente (5). 


Autoevaluacion 18.6 En (6) se muestra la densidad de spin del (antracenoh Predecir la 
forma de su espectro ESR. 

[Un triplete 1 : 2 : 1 con una separacion de 0.43 mT desdoblado en 
un quintuplete 1 : 4 : 6 : 4 : 1 con un desdoblamiento de 0.22 mT, desdoblado en un 
quintuplete 1 : 4 : 6 : 4 : 1 con una separacion de 0.11 mT, en total 3 x 5 x 5 = 75 lineas] 


Tabla 18.2* Constantes de acoplamiento 
hiperfino de atomos, a /mT 


Nucleo 

Acoplamiento 

isotropico 

Acoplamiento 

anisotropico 

’H 

50.8 (Is) 


2 H 

7.8 (Is) 


W N 

55.2 (2s) 

3.4 (2p) 

,9p 

1720 (2s) 

108.4 (2p) 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos. 


(b) Origen de la interned on hiperfina 

La interaccion hiperfina es una interaccion entre momentos niagneticos de un electron no 
apareado y el nucleo. Existen dos contribuciones a esta interaccion. 

Un electron de un orbital p no esta muy cerca del nucleo y, por tanto, el campo que ex- 
perimenta parece generado por un dipolo magnetico puntual. La interaccion resultante se 
denomina interaccion dipolo-dipolo. La contribucion de un nucleo magnetico al campo lo¬ 
cal experimentado por un electron no apareado viene dada por una expresion parecida a la 
Ec. 34. Una caracteristica de este tipo de interaccion es que es anisotropica: su magnitud (y 
su signo) dependen de la orientacion del radical respecto al campo aplicado. Ademas, como 
ocurre en NMR, cuando el radical puede moverse libremente el promedio de la interaccion 
dipolo-dipolo es cero. Por tanto, la estructura hiperfina debida a la interaccion dipolo-di¬ 
polo solo se observa en radicales atrapados en solidos. 

Un electron s esta distribuido esfericamente alrededor del nucleo, de manera que siem- 
pre tiene un promedio nulo de interaccion dipolo-dipolo con el nucleo, incluso en muestras 
solidas. Sin embargo, dado que un electron s tiene una probabilidad no nula de encontrarse 
en el nucleo, es incorrecto eonsiderar la interaccion como la existente entre dos dipolos 
puntuales. Un electron s tiene una interaccion de contacto de Fermi con el nucleo que, tal 
como vimos en la Seccion 18.4d, es una interaccion magnetica que tiene lugar cuando falla 
la aproximacion del dipolo puntual. La interaccion de contacto es isotropica (esto es, inde- 
pendiente de la orientacion del radical) y, por tanto, es observable incluso en moleculas de 
un fluido que se mueven rapidamente (dado que la densidad de spin tiene cierto caracter s). 

Las interacciones dipolo-dipolo de los electrones p y las interacciones de contacto de Fermi 
de los electrones s pueden ser bastante elevadas. Por ejemplo, un electron 2 p en un atomo de ni- 
trogeno experimenta un campo medio de unos 3.4 mT debido al nucleo de ,4 N. Un electron 1 s en 
un atomo de hidrogeno experimenta un campo de alrededor de 50 mT como consecuencia de su 
interaccion de contacto de Fermi con el proton central. En la Tabla 18.2 se recogen mas valores. 
Las magnitudes de las interacciones de contacto en radicales se pueden interpretar en funcion 
del caracter de orbital s del orbital molecular ocupado por el electron no apareado, mientras que 
las interacciones dipolo-dipolo se interpretan en funcion de su caracter p. En consecuencia, el 
analisis de la estructura hiperfina proporciona information acerca de la composition del orbital 
y, particularmente, de la hibridacion de orbitales atomicos (ver Problema 18.6). 

Nosqueda aun por explicar la causa de la estructura hiperfina del anion C G H~y de otros anio- 
nes radicales aromaticos. La muestra es un fluido y, dado que los radicales se estan moviendo, la 
estructura hiperfina no puede ser debida a las interacciones dipolo-dipolo. Ademas, los protones 
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18.49 Mecanismo de polarizacion para la 
interaccion hiperfina en radicales con electrones k 
La ordenacion en (a) tiene menor energia que en (b) 
y, por tanto, existe un aeoplamiento efectivo entre 
el electron desapareado y el proton. 



(a) Energia baja 



(b) Energia elevada 


estan en el piano nodal del orbital a ocupado por el electron no apareado y la estructura tampo- 
co puede ser debida a la interaction de contacto de Fermi. La explicacion esta en un mecanismo 
de polarizacion similar al responsable del aeoplamiento spin-spin en. NMR. Existe una interac¬ 
cion magnetica entre un proton y los electrones cr que tiene como consecuencia que uno de los 
electrones tenga una mayor probabilidad de estar mas cerca (Fig. 18.49). Por tanto, el electron 
con spin opuesto es mas probable que este cerca del atomo de C al otro extremo del enlace. El 
electron no apareado del atomo de C tiene una energia inferior si es paralelo a este electron (la 
regia de Hund favorece electrones paralelos en los atomos) y el electron no apareado puede de- 
tectar de forma indirecta el spin del proton. Los calculos realizados utilizando este modelo con- 
ducen a una interaccion hiperfina que esta de acuerdo con el valor observado de 2.25 mT. 
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Ejercicios 


18.1 (a) iCual es la frecuencia de resonancia de un proton en un eam- 
po magnetico de 14.1 T? 

18.1 (b) ,;Cual es la frecuencia de resonancia de un nucleo de 19 F en un 
campo magnetico de 16.2 T? 

18.2 (a) El 32 S tiene un spin nuclear defy un factor g de 0.4289. Cal- 
cular las energias de los estados de spin nuclear en un campo magnetico 
de 7.500 T. 

18.2 (b) El ,4 N tiene un spin nuclear de 1 y un factor g de 0.404. Caleu- 
lar las energias de los estados de spin nuclear en un campo magnetico 
de 11.50 T. 

18.3 (a) Calcular la separacion de frecuencias entre los niveles de spin 
nuclear de un nucleo de ,3 C en un campo magnetico de 14.4 T, sabiendo 
que la razon giromagnetica es 6.73 x 10 7 T"' s - '. 

18.3 (b) Calcular la separacion de frecuencias entre los niveles de spin 
nuclear de un nucleo de H N en un campo magnetico de 15.4 T, sabiendo 
que la razon giromagnetica es 1.93 x 10 7 T - ' s' 1 . 

18.4 (a) iCual de los siguientes sistemas tiene la mayor separacion en¬ 
tre los niveles de energia: (a) un proton en un espectrometro NMR de 
600 MHz, (b) un deuteron en el mismo espectrometro? 

18.4 (b) zCual de los siguientes sistemas tiene la mayor separacion en- 
tr.e los niveles de energia: (a) un nucleo de l4 N en un espectrometro NMR 
de 600 MHz, (b) un electron de un radical en un campo de 0.300 T? 

18.5 (a) Calcular la diferencia de energia entre los estados de spin nuclear 
superior e inferior de un nucleo de ,4 N en un campo magnetico de 15.00T. 

18.5 (b) Calcular el campo magnetico necesario para satisfacer la con- 
dicion de resonancia para protones no apantallados en un campo de ra- 
diofrecuencia de 150.0 MHz. 

18.6 (a) Utilizar la Tabla 18.1 para predecir los campo magneticos a los 
que (a) ’H, (b) 2 H, (c) l3 C entran en resonancia a (i) 250 MHZ, (ii) 500 MHz. 

18.6 (b) Utilizar la Tabla 18.1 para predecir los campo magneticos a los 
que (a) 14 N, (b) ' 9 F, (c) 3, P entran en resonancia a (i) 300 MHZ, (ii) 750 MHz. 

18.7 (a) Calcular las diferencias de poblacion relativas (5A///V) de pro¬ 
tones en campos de (a) 0.30 T, (b) 1.5 T y (c) 10 T a 25°C. 

18.7 (b) Calcular las diferencias de poblacion relativas (5/V/A/) de nu- 
cleos de 13 C en campos de (a) 0.50 T, (b) 2.5 T y (c) 15.5 T a 25°C. 

18.8 (a) Los primeros espectrometros de NMR disponibles trabajaban a 
una frecuencia de 60 MHz; hoy es usual trabajar con espectrometros 
que operan a 600 MHz. iCuales son las diferencias de poblacion relativas 
entre los estados de spin del ,3 C en estos dos espectrometros a 25°C? 

18.8 (b) ^Cuales son los valores relativos de los desplazamientos quimi- 
cos observados para un nucleo en los espectrometros meneionados en el 
Ejercicio 18.8a en funcion de (a) los valores de 5, (b) las frecuencias? 

18.9 (a) El desplazamiento quimico de los protones del grupo CH 3 del 
acetaldehido (etanal) es 8 = 2.20 y el del proton de CHO es 9.80. zCual 
es la diferencia de campo magnetico local entre las dos zonas de la mo¬ 
lecula cuando el campo aplicado es (a) 1.5 T, (b) 15 T? 


18.9 (b) El desplazamiento quimico de los protones del grupo CH 3 del 
dietileter es 5= 1.16 y el de los protones del CH 2 es 8= 3.36. zCual es la 
diferencia de campo magnetico local entre las dos zonas de la molecula 
cuando el campo aplicado es (a) 1.9 T, (b) 16.5 T? 

18.10 (a) Esbozar la forma del espectro de 'H-NMR del acetaldehido 
(etanal) utilizando J = 2.90 Hz y los datos del Ejercicio 18.9a, en un es- 
pectrometro que opera a (a) 250 MHz, (b) 500 MHz. 

18.10(b) Esbozar la forma del espectro de 'H-NMR del dietileter utili¬ 
zando J = 6.97 Hz y los datos del Ejercicio 18.9b, en un espectrometro 
que opera a (a) 350 MHz, (b) 650 MHz. 

18.11 (a) Dos grupos de protones se hacen equivalentes mediante la 
isomerizacion de la molecula. A bajas temperaturas, cuando la intercon¬ 
version es lenta, un grupo tiene 5 = 4.0 y el otro 8 = 5.2. lA que veloci- 
dad de interconversion se mezclaran las dos senales en una sola llnea si 
el espectrometro opera a 250 MHz? 

18.11 (b) Dos grupos de protones se hacen equivalentes mediante la 
isomerizacion de una molecula flexible. A bajas temperaturas, cuando la 
interconversion es lenta, un grupo tiene 8 = 5.5 y el otro 8 = 6.8. 7 A que 
velocidad de interconversion se mezclaran las dos senales en una sola li- 
nea si el espectrometro opera a 350 MHz? 

18.12 (a) Esbozar la forma del espectro de 19 F-NMR de una muestra 
natural de iones tetrafluoroborato, BF;, teniendo en cuenta las abun¬ 
dances relativas de ,0 BF‘ y "BF". 

18.12 (b) A partir de los datos de la Tabla 18.1, predecir la frecuencia 
neeesaria para el 31 P-NMR en un espectrometro de NMR disehado para 
observar la resonancia de proton a 500 MHz. Esbozar las resonancias de 
proton y de 3 'P en el espectro NMR del PH 4 . 

18.13 (a) Esbozar la forma de un espectro de A 3 M 2 X 4 , siendo A, M y X 
protones con desplazamientos qulmicos distintos y distinguibles y 
Am > Ax > Ax- 

18.13 (b) Esbozar la forma de un espectro de A 2 M 2 X 5 , siendo A, M y X 
protones con desplazamientos quimicos distintos y distinguibles y 
Am > Ax > Ax- 

18.14 (a) iCuales de las siguientes moleculas tienen grupos de nucleos 
que son equivalentes quimicamente pero no magneticamente: (a) 
CH 3 CH 3 , (b) CH 2 =CH 2 ? 

18.14 (b) dCuales de las siguientes moleculas tienen grupos de nucleos 
que son equivalentes quimicamente pero no magneticamente: (a) 
CH 2 =C=CF 2 , (b) c is- y frons-[Mo(CO) 4 (PH 3 ) 2 ]? 

18.15 (a) La duracion de un pulso de 90° o de 180° depende de la in- 
tensidad del campo, B v Si un pulso de 90° requiere 10 jjs, icual es la in- 
tensidad del campo 2?,? ?Que tiempo requiere el correspondiente pulso 
de 180°? 

18.15 (b) La duracion de un pulso de 90° o de 180° depende de la in- 
tensidad del campo, B v Si un pulso de 180° requiere 12.5 fis, icual es la 
intensidad del campo 5,? zQue tiempo requiere el correspondiente pul¬ 
so de 90°? 
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18.16 (a) iQue campo magnetieo serla necesario para utilizar un es¬ 
pectrometro ESR de banda X (9 GHz) a fin de observar 'H-NMR y un es¬ 
pectrometro de 300 MHz para observar ESR? 

18.16 (b) Algunos espectrometros de ESR comerciales utilizan radia¬ 
tion microondas de 8 mm (la banda Q). iQue eampo magnetieo es nece¬ 
sario para satisfacer la condition de resonancia? 

18.17 (a) El centra del espectro ESR del hidrogeno atomico esta a 
329.12 mT, en un espectrometro que trabaja a 9.2231 GHz. iCual es el 
factor g del atomo? 

18.17 (b) El centra del espectro ESR del deuterio atomico esta a 
330.02 mT, en un espectrometro que trabaja a 9.2482 GHz. iCual es el 
factor g del atomo? 

18.18 (a) Un radical que contiene dos protones equivalentes muestra 
un espectro de tres lineas con una distribucion de intensidades 1 : 2 : 1. 
Las lineas se observan a 330.2 ml, 332.5 mT y 334.8 mT. iCual es la 
constante de acoplamiento hiperfino para cada proton? iCual es el fac¬ 
tor g del radical sabiendo que el espectrometro opera a 9.319 GHz? 

18.18 (b) Un radical que contiene tres protones equivalentes muestra un 
espectro de cuatro lineas con una distribucion de intensidades 1 :3 : 3 :1. 
Las lineas se observan a 331.4 mT, 333.6 mT, 335.8 mT y 338.0 mT. <?Cual 
es la constante de acoplamiento hiperfino para cada proton? zCual es el 
factor g del radical sabiendo que el espectrometro opera a 9.332 GHz? 

18.19 (a) Un radical que contiene dos protones no equivalentes con 
constants hiperfinas 2.0 mT y 2.6 mT proporciona un espectro centrado 
en 332.5 mT. ?A que campos se dan las lineas hiperfinas y cuales son sus 
intensidades relativas? 


18.19 (b) Un radical que contiene tres protones no equivalentes con 
constantes hiperfinas 2.11 mT, 2.87 mT y 2.89 mT proporciona un espec¬ 
tro centrado en 332.8 mT. ?A que campos se dan las lineas hiperfinas y 
cuales son sus intensidades relativas? 

18.20 (a) Predecir la distribucion de intensidades de las lineas hiperfi¬ 
nas del espectro ESR de (a) -CH 3 , (b) -CD 3 . 

18.20 (b) Predecir la distribucion de intensidades de las lineas hiperfi¬ 
nas del espectro ESR de (a) -CH 2 CH 3 , (b) -CD-.CDj. 

18.21 (a) El anion radical benceno tiene g = 2.0025. iA que campo debe- 
ria buscarse la resonancia en un espectrometro que opera a (a) 9.302 GHz, 
(b) 33.67 GHz? 

18.21 (b) El anion radical naftaleno tiene g = 2.0024. iA que cam¬ 
po deberia buscarse la resonancia en un espectrometro que opera a 
(a) 9.312 GHz, (b) 33.88 GHz? 

18.22 (a) El espectro ESR de un radical con un unico nucleo magnetieo 
se desdobla en cuatro lineas de igual intensidad. iCual es el spin nuclear 
del nucleo? 

18.22 (b) El espectro ESR de un radical con dos nucleos equivalentes 
de un determinado tipo se desdobla en cinco lineas cuyas intensidades 
estan en la proporcion 1 :2 : 3 : 2 :1. iCual es el spin de los nucleos? 

18.23 (a) Esbozar la forma de las estructuras hiperfinas de los radicales 
XH 2 y XD 2 , siendo X un nucleo con / = f. 

18.23 (b) Esbozar la forma de las estructuras hiperfinas de los radicales 
XH 3 y XD 3 , siendo X un nucleo con / = f. 


Problemas 

Problemas numcricos 

18.1 Un cientlfico investiga la posibilidad de resonancia de spin de 
neutron y dispone de un espectrometro de NMR comercial que trabaja a 
300 MHz. iQue campo es necesario para observar resonancia? iCual es 
la diferencia de poblacion relativa a temperatura ambiente? iCual es el 
estado de spin de menor energia del neutron? 

18.2 La interconversion dos grupos de protones que tienen 8 = 4.0 y 
5= 5.2 tiene lugar mediante un cambio conformacional de una molecu- 
la flexible. En un espectrometro de 60 MHz el espectro se convierte en 
una sola linea a 280 K, pero a 300 MHz para obtener una sola linea hay 
que incrementar la temperatura hasta 300 K. iCual es la energia de ac¬ 
tivation de la interconversion? 

18.3 La molecula angular de N0 2 tiene un electron desapareado; el com- 
puesto se puede atrapar en una matriz solida o prepararlo en el interior 
de un cristal de nitrito mediante la irradiation de los iones N0 2 . Cuando el 
campo aplicado es paralelo a la direction 00, el centra del espectro esta a 
333.64 mT en un espectrometro que trabaja a 9.302 GHz. Cuando el cam¬ 
po se aplica a lo largo de la bisectriz del angulo 0N0, la resonancia apare- 
ce a 331.94 mT. iCuales son los valores de gen las dos orientaciones? 

18.4 En el -CH 3 la constante de acoplamiento hiperfino es 2.3 mT. Utili¬ 
zar la information de la Tabla 18.1 para predecir el desdoblamiento en- 


tre las lineas hiperfinas del espectro del -CD 3 . iCuales son las anchuras 
totales de los espectros hiperfinos en cada caso? 

18.5 El anion radical p-dinitrobeneeno se puede preparar por reduc¬ 
tion del p-dinitrobenceno. El anion radical tiene dos nucleos de N equi¬ 
valentes (/= 1) y cuatro protones equivalentes. Predecir la forma del es¬ 
pectro ESR utilizando o(N) = 0.148 mTy a(H) = 0.112 mT. 

18.6 A continuation de este enunciado se muestran las constantes de 
acoplamiento hiperfino observadas en los aniones radicales (7), (8) y (9) 
(en mT). Utilizar el valor del anion radical benceno para hacer un mapa 
de la probabilidad de encontrar un electron desapareado en el orbital k 
de cada atomo de C. 
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18 ESPECTROSCOPIA 3: RESONANCIA MAGNET1CA 


Problemas teoricos 


18.7 La componente z del eampo magnetico a una distancia R de un 
momenta magnetico paralelo al eje de las z viene dada por la Ec. 22. En 
un solido, un proton a una distancia R de otro puede experimentar este 
campo y el desdoblamiento que provoca se puede utilizar para caleular R. 
En el yeso, por ejemplo, el desdoblamiento en la resonancia del H 2 0 se 
puede interpretar en funcion de un campo magnetico de 0.715 mT ge- 
nerado por un proton y experimentado por el otro. iCual es la separa- 
cion entre protones en la molecula de H 2 0? 

18.8 En un cristal liquido una molecula no puede girar libremente en 
todas las direcciones y el promedio de las interacciones dipolares puede 
ser no nulo. Supongamos que una molecula esta atrapada de tal manera 
que, aunque el vector que separa dos protones puede girar libremente 
alrededor del eje de las z, la colatitud solo puede variar entre 0 y 9'. 
Promediar el campo dipolar en este intervalo restringido de orientacio- 
nes y confirmar que el promedio se anula cuando 9'= k (correspondien- 
te a una rotacion sobre una esfera completa). iCual es el promedio del 
campo dipolar local para la molecula de H 2 0 del Problema 18.7 si se di- 
suelve en un cristal liquido que le permite girar hasta 9'= 30°? 


18.9 La forma de una linea espectrai, I{co], esta relaeionada con la se¬ 
rial de decaimiento libre de la induction G(t) por 


I (to) = oRe 



G (t)e iof df 


donde a es una constante y "Re" es la parte real de la expresion. Calcu- 
lar la forma de la linea correspondiente a una funcion de disminucion 
oscilante G (t) = cos to 0 f e' (/l . 


18.10 En el contexto del Problema 18.9, demostrar que si G{t) = (a cos to,f 
+ b cos co 2 t)e' (,t , el espectro consta de dos lineas con intensidades pro- 
porcionales a ay by situadas en to = to, y co 2 , respectivamente. 


Problemas adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

18.11 Suponer que el FID de la Figura 18.30 se ha registrado con un 
espeetrometro de 300 MHz y que el intervalo entre los maximos de las 
oscilaciones en el FID es 0.10 s. iCual es la frecuencia de Larmor de los 
nucleos y el tiempo de relajacion spin-spin? 

18.12 En un estudio clasieo sobre las aplicaciones de la NMR a la medi- 
da de barreras rotacionales en moleculas, P.M. Nair y J.D. Roberts [J. 
Chem. Soc. 79, 4565 (1957)] obtuvieron el espectro 19 F-NMR del 
F 2 BrCCBrCI 2 a 40 MHz (Figura 18.50). A 193 K, el espectro muestra cinco 
picos de resonancia. Los picos I y III estan separados 160 Hz, igual que el 
IV y el V. La relation entre la intensidad integrada del pico II y la de los 
picos I, III, IV y Vesaproximadamente de 10 a 1. A 273 K, los cinco picos 
se superponen en uno. Explicar el espectro y sus cambios con la tempe- 






Fig. 18.50 

ratura. ?A que velocidad de interconversion se superponen los picos 
para dar una sola linea? Caleular la barrera de energia rotacional entre 
isomeros rotacionales, en el supuesto de que este relaeionada con la ve¬ 
locidad de interconversion entre los isomeros. 

18.13 Para correlacionar los datos de constantes de acoplamiento en¬ 
tre protones vecinos en sistemas del tipo R,R 2 CHCHR 3 R 4 se han utilizado 
varias versiones de la eeuacion de Karplus (Ec. 21). La version original 
[M. Karplus, J. Am. Chem. Soc. 85, 2870 (1963)] es 3 _/ HH = A cos 2 </> HH + 8. 
‘Cuando R 3 = R 4 = H, 3 7 HH = 7.3 Hz; cuando R 3 = CH 3 y R„ = H, l/ HH = 8.0 Hz; 
cuando R 3 = R 4 = CH 3 , 3 J m = 11.2 Hz. Considerar que solo son importan- 
tes las configuraciones alternadas y determinar que version de la ecua- 
cion de Karplus se ajusta mejor a los datos. 

18.14 Podrla resultar soprendente que la eeuacion de Karplus, que se 
dedujo para constantes de acoplamiento 3 J HH , fuera aplicable a acopla- 
mientos entre nucleos vecinos de metales como el estano. T.N. Mitchell 
y B. Kowall [Magn. Reson. Chem. 33, 325 (1995)] han estudiado la rela¬ 
cion entre l/ HH y ll SnSn en compuestos del tipo Me 3 SnCH 2 CHRSnMe 3 y 
han hallado que 3 J s „ Sn = 78.86 3 J HH + 27.84 Hz. (a) ?Esta de acuerdo este 
resultado con una eeuacion tipo Karplus para el estano? Explicar el ra- 
zonamiento. (b) Obtener la eeuacion de Karplus para l/ SnSn y represen- 
tarla en funcion del angulo diedral. (c) Dibujar la conformation mas 
probable. 

18.15 Las sensibilidades relativas de las lineas NMR para igual numero 
de nucleos distintos a temperatura constante y a una frecuencia dada, 
es R v « [I + 1)/irag, mientras que para un cierto campo resulta ser 
R g o c {(/+ 1 )// 2 }/x 3 . A partir de los datos de la Tabla 18.1, caleular estas 
sensibilidades para el deuteron, 13 C, ,4 N, 13 F y 3, P relativas al proton, 
(b) Deducir la eeuacion para R s a partir de la eeuacion para R v . 
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La termodinamica estadistica aporta ei enlace entre las propiedades microscopicas de la 
materia y sus propiedades macroscopicas. En este capitulo se introducen dos ideas clave. 
La primera es la distribucion de Boltzmann. Este resultado enormementp importante se ha 
descrito ya en la Introduccidn, donde hemos visto que se puede emplear para predear las 
poblaciones de los estados. En este capitulo vamos a realizar su deduccion en funcion de 
la distribucion c/e las particulas entre los estados disponibles. La deduccion I leva de forma 
natural a la introduccidn de la funcion de particion, que es el concepto matematico clave 
de estos dos c apitulos. Veremos la interpretacion de la funcion de particion y su cdlculo 
en un cierto numero de c asos simples. La siguiente parte del capitulo muestra como obte- 
ner informacion termodinamica a partir de la funcion de particion. 

En la parte final del capitulo, generalizaremos la discusion para incluir sistemas com- 
puestos de conjuntos de particulas que interaccionan. Se desarrollaran eeuaeiones muy 
similares a las de la primera parte del capitulo, pern de una mayor aplicabilidad. 

En los capitulos precedentes de esta parte se ha mostrado que los niveles de energia de las 
moleculas se pueden calcular, determinar espectroscopicamente y relacionar con sus es- 
tructuras. El proximo gran paso sera ver como se puede utilizar el conocimiento de estos 
niveles de energia para explicar las propiedades macroscopicas de la materia. Para ello, in- 
troduciremos los conceptos de la termodinamica estadistica, el enlace entre las propieda¬ 
des moleculares y las propiedades macroscopicas. 

El paso crucial para pasar de la mecanica cuantica de moleculas individuales a la termo¬ 
dinamica de muestras macroscopicas sera la constatacion de que esta ultima trata del com- 
portamiento promedio de un numero elevado de moleculas. Por ejemplo, la presion de un 
gas depende de la fuerza promedio ejercida por sus moleculas, y no es necesario especificar 
que moleculas estan en cada instante golpeando la pared. Tampoco es necesario considerar 
las fluctuaciones en la presion debida al distinto numero de moleculas que chocan con la 
pared en cada momento. Las fluctuaciones en la presion son muy pequenas en compara- 
cion con la presion estacionaria: es muy improbable que se produzca una reduction subita 
en el numero de colisiones o una subita oleada de ellas. 
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Este capitulo introduce la termodinamica estadistiea en dos niveles. El primero es el de- 
sarrotlo de la distribucion de Boltzmann para las particulas individuales que, aunque es de 
aplicacion restringida, tiene la ventaja de llevarnos inmediatamente a un resultado de capi¬ 
tal importancia de una forma directa y elemental. Una vez deducida la distribucion de 
Boltzmann, podremos emplear ya la termodinamica estadistiea. Posteriormente (Seccion 
19.5), extenderemos los mismos argumentos a sistemas compuestos por particulas que in- 
teraccionan. 

Distribucion de estados moleculares 

Consideremos un sistema cerrado compuesto por N moleculas. Aunque la energia total, f, 
sea constante, no es posible definirla a traves de su distribucion entre las moleculas. Las co- 
lisiones eonllevan una incesante redistribucion de la energia no solo entre las moleculas 
sino tambien entre sus diferentes modos. Lo mas cerca posible que podemos estar de la dis¬ 
tribucion de la energia es analizando la poblacion de un estado, el numero medio de mole¬ 
culas que lo ocupan, y planteando que en promedio hay n, moleculas en el estado de ener¬ 
gia Sj. Las poblaciones de los estados son casi constantes, pero la identidad precisa de las 
moleculas en cada estado puede cambiar en cada colision. 

El problema que plantearemos en esta seccion es el calculo de la poblacion de estados 
de cualquier tipo de moleeula en cualquier modo de movimiento y a cualquier temperatu- 
ra. La unica restriccion que se plantea es que las moleculas deberan ser independientes, en 
el sentido de que la energia total del sistema es una suma de sus energias individuales. Es- 
tamos despreciando (en este punto) la posibilidad de que en el sistema real las interaccio- 
nes entre las moleculas contribuyan ai valor de la energia total. Adoptaremos el principio 
de igualdad de probabilidades a priori,' aceptando el supuesto de que todas las posibles 
formas de la distribucion de la energia son igualfnente probables. Es decir, suponemos, por 
ejemplo, que los estados vibracionales de una cierta energia tienen la misma probabilidad 
de ser ocupados que los estados rotacionales de la misma energia. 

19.1 Configuraciones y pesos 

Una moleeula individual puede existir con energias £<,,£,-Tomaremos siempre £ 0 , el es¬ 

tado de menor energia, como el cero de energias (£„ = 0) y mediremos las otras energias 
con relacion a este estado. Para obtener la energia interna real, U, deberemos anadir una 
constante a la energia calculada del sistema. Por ejemplo, si consideramos la contribucion 
vibracional a la energia interna, deberemos anadir la energia del punto cero de cualquiera 
de los osciladores de la muestra. 


(a) Configuraciones instantaneas 

En cada instante habra n 0 moleculas en el estado con energia e 0 , n, con £,, y asi sucesiva- 
mente. La especificacion del conjunto de poblaciones n 0 , n v ... en la forma {n 0 , n p ...} es 
una representacion de la configuracion instantanea del sistema. La distribucion instanta- 
nea fluctua con el tiempo debido a que las poblaciones cambian. Por ejemplo, una puede 
ser {A/, 0, 0,.. .} que indica que todas las moleculas estan en el estado fundamental. Otra 
puede ser {N - 2, 2, 0, 0,. .en la que dos moleculas estan en el primer estado excitado. 
La existencia de esta ultima configuracion es intrinsecamente mas probable que la de la 
primera, debido a que se puede conseguir mediante diferentes combinaciones: {A/, 0, 0,...} 


1 En este contexto, a priori signifies grosso modo “por lo que sabemos". No hay razon para presuponer 
otra eosa que no sea que todos los estados tienen la misma probabilidad de ser ocupados independien- 
temente de su naturaleza. 
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solo se puede obtener de una manera, mientras que {N - 2, 2, 0,...} se puede obtener de 
\N{N- 1} maneras diferentes [Fig. 19.I). 2 

Justificacion 19.1 

Un candidate para ser promocionado a un estado de energia mas elevada se puede selec- 
cionar de N maneras diferentes. Hay N - 1 candidates para una segunda eleccion, de for¬ 
ma que el numero total de elecciones sera N[N - 1). Sin embargo, no podemos distinguir 
la eleccion (Juan, Pedro) de la (Pedro, Juan) puesto que conducen a las mismas configu- 
raciones. Por tanto, solo habra la mitad de las elecciones que conduzcan a configuracio- 
nes distintas, y el numero total de elecciones posibles sera \ N (N - 1). 



19.1 Mientras que la configuration {5, 0, 0, • • •} 
se puede conseguir de una sola manera, una 
configuracion {3, 2, 0, • • ■} se puede conseguir 
de 10 maneras diferentes, como las que aqui se 
muestran, donde los bloques coloreados 
representan moleculas diferentes. 


19.2 Las 18 moleculas que aqui se muestran pueden 
ser distribuidas entre cuatro recipientes (diferen- 
ciados mediante las lineas verticales) de 18! maneras 
diferentes, Sin embargo, 3! de las elecciones que 
ponen tres moleculas en el primer recipiente son 
equivalentes, 6! que ponen seis moleculas en el 
segundo recipiente son equivalentes y asi sucesiva- 
mente. Por tanto, cl numero de disposiciones 
distinguibles es 181/3 !6!b!4l. 


Si, por efecto de las colisiones, el sistenia fluctuara entre las configuraciones {A/, 0, 0,...} 

y {N - 2, 2, 0_}, tendria casi siempre mas posibilidades de encontrarse en la segunda, al 

ser este un estado mas probable (especialmente si N fuera grande). En otras palabras, un 
sistema con libertad de alternar entre las dos configuraciones mostraria propiedades carac- 
teristicas casi exclusivamente de la segunda configuracion. 

Una configuracion general {n 0 , n,, . . .} se puede conseguir de Vi maneras diferentes, 
siendo FVel llamado peso de la configuracion. El peso de la configuracion (n 0 , n v ...} vie- 
ne dado por la expresion 


donde x!, x factorial, indica x(x- 1)(x- 2) • 1 y, por definieion, 0! = 1. Esta expresion es 

una generalizacion de la formula Z! = \ N (N - 1), y se reduce a ella para la configuracion 
{N- 2,2,0,...}. 

Justificacion 19.2 

Consideremos el numero de maneras de distribuir N bolas en compartimentos. La primera 
bola puede ser seleccionada de N maneras diferentes, la siguiente bola de N - 1 formas 
diferentes para cada una de las restantes bolas y, asi, sucesivamente. Por lo tanto, hay 
N (N - 1) 1 = N\ maneras de seleccionar las bolas para una distribucion en los com¬ 

partimentos. Sin embargo, si hay n 0 bolas en el compartimento etiquetado con £ 0 , habra 
n a \ maneras diferentes de escogerlas (Fig. 19.2). De forma similar, hay n,! maneras de es- 
coger n, bolas del compartimento etiquetado con £, y, asi sucesivamente. Por lo tanto, el 
numero total de maneras distinguibles de distribuir las bolas, de forma que haya n 0 en 
el compartimento ^ n, en el compartimento £,, etc., sin considerar el orden en que las 
bolas han sido escogidas, es N\ /n 0 ! n,! - - -. que es ia expresion de la Ec. 1. 


A/= 18 



2 En el presente punto de la argumentacion, estamos ignorando el requisite) de que la energia total del 
sistema deba ser constante (la segunda configuracion tiene mas energia que la primera). La constancia 
de la energia total se impondra mas adelante en esta seccion. 
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llustracion 

Para calcular el numero de maneras de distribuir 20 objetos identicos con la disposicion 
1, 0, 3, 5, 10, 1, se trata de analizar la configuracion {1,0, 3, 5, 10, 1} con N = 20; por lo 
tanto, el peso es 


\N = 


20 ! 

1!0!3!5!10!1! 


= 9.31 x 10 s 


Autoevaluacion 19.1 Calcular el peso de una configuracion en la que 20 objetos se distri- 
buyen en la disposicion 0, 1,5, 0, 8, 0, 3, 2, 0, 1. 

[4.19 X10 10 ] 


Resulta mas conveniente tratar con el logaritmo neperiano del peso, In IV, que con el 
propio peso. Por ello, necesitaremos la expresion 


In V\! = In 


N\ \ 

, n o !n r n 2 ! '''/ 


= In N\ - In (n 0 !n,!n 2 ! • ■ ■) 


= In N\ - (In n 0 ! + In n,! + In n 2 l + ■ ■ ■) 
= In N\ - In n,! 


donde en la primera linea hemos usado In (x/y) = In x - In y y en el segundo In (xy) = 
In x + In y. Una de las razones para introducir In \N es que resulta mas facil realizar aproxi- 
maciones. En particular, se pueden simplificar los factoriales mediante la aproximacion de 
Stirling en la forma 3 


In x! = xln x - x 


( 2 ) 


Entonces, la expresion aproximada para el peso es 
In tV = (A/ In N - N) - ^T(n, ln m- n,) 

= N In N - ^T/7,-In n, (3) 

La segunda linea se deduce observando que la suma de n ; es igual a N, con lo que el segun¬ 
do y el cuarto termino de la derecha de la primera linea se simplifican. 


(b) La configuracion dominante 

Hemos visto que la configuracion {N - 2, 2, 0,...} domina a {N, 0, 0,...} y es facil creer 
que habra otras configuraciones que sean mucho mas dominantes que ambas. En efecto, 
veremos que hay una configuracion con un peso tan grande que predomina sobre el resto, 
de manera que el sistema casi siempre la adoptara. Por tanto, las propiedades del sistema 
seran caracteristicas de esta configuracion particular dominante. Esta configuracion domi¬ 
nante se puede hallar buscando los valores de n, que hagan maximo el valor de I/I/. Puesto 
que 14/ es una funcion de n jt realizaremos este ealculo variando n y buscando los valores 
que correspondan a dLV = 0 (igual que para el calculo del maximo de una funcion) o, de 

3 La forma precisa de la aproximacion de Stirling es 
x! = (27r) 1,2 

y es aceptable a partir de x mayor que 10. Normalmente trataremos con valores mayores de x, por lo 
que la version simplificada de la Ec. 2 sera adecuada. 
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forma equivalente, el valor maximo de In W. Sin embargo, existen dos dificultades en este 
procedimiento. 

La primera dificultad es que solo estan permitidas las eonfiguraeiones que corresponden 
a un valor espeeificado y constante de la energia total del sistema. Esta restriccion elimina 
muchas eonfiguraeiones; por ejemplo {/V, 0, 0,...} y {N - 2, 2, 0,...} tienen energias dife- 
rentes, por lo que no pueden existir en el mismo sistema aislado. Por tanto, en la busqueda 
de la configuracion con mayor peso, deberemos asegurar que la configuracion satisfaga 
tambien la condicion 

Energia total constante: ’S'n j e j =E (4) 

i 

donde E es la energia total del sistema. 

La segunda dificultad aparece debido a que el numero total de particulas tambien es 
fijo (/V), por lo que no podemos variar de forma arbitraria todas las eonfiguraeiones simul- 
taneamente. Asi, el aumento de la poblacion de un estado en 1 requiere que la poblacion 
en otro estado se reduzca en 1. Por tanto, la busqueda del valor maximo de In N estara su- 
jeta tambien a la condicion 

Numero de moleculas total: = ^ ^ 


(c) La distribution de Boltzmann 


Ahora buscaremos el conjunto de numeros n Q , n v ... para los que l/V presenta un maximo. 
Mostraremos en la Justification 19.3 que las poblaciones en la configuracion de mayor 
peso dependen de la energia del estado, de acuerdo con la distribution de Boltzmann: 


n i t^ c ‘ 

N ~ 



( 6 ) 


donde fes la temperatura termodinamica y k es la constante de Boltzmann. 


Justificacion 19.3 _____ 

Ya hemos indicado que resulta mas simple hallar la condicion para la que In IN es un ma¬ 
ximo que tratar directamente con \N. Debido a que In \N depende de todas las n,, cuando 
una configuracion cambia de n, a r? ; + dn,, la funcion In LV cambia a In IA/ + d In LV, de 
donde 


/ 3 In l/V 


d>n 

En el maximo, d In tV= 0. Sin embargo, cuando n, cambia, lo hace sujeto a las dos res- 


tricciones: 


^e,drr,-=0 ^Tdn ( =0 

i i 

La primera restriccion nos dice que la energia total no puede cambiar y la segunda nos 
dice que el numero de moleculas tampoco debe cambiar. Estas dos restricciones imposibili- 
tan resolver d In 14/= 0 directamente a partir del conjunto de ecuaciones 0 In W/dn) = 0, 
debido a que los dn,- no son todos independientes. 

La forma de tener en cuenta estas restricciones fue resuelta por el matematico tran¬ 
ces Lagrange, por lo que recibe el nombre de metodo de los multiplicadores indetermi- 
nados de Lagrange. La tecnica esta descrita en Information aditional 3. Todo lo que ne- 
cesitamos aqui es la regia que dice que una restriction debe ser multiplicada por una 
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constants y anadida a la ecuacion principal de la variacion. Las variables son tratadas 
como si fueran independientes y las restricciones se evaluan al final del calculo. 

La tecnica se emplea de la siguiente manera. Las dos restricciones se multiplican por 
las constantes -/3 y a, respectivamente (el signo menos en -/} se ha incluido por poste¬ 
rior conveniencia), y luego se suman a la expresion para din LV: 


din IV- vpLOL'j d„ 1 + «]>>, - /'IL'--'!" 


Todos los dn, son tratados de manera independiente. Asi, la unica manera de satisfacer 
din IN = 0 es estableeer que para cada /, 

' dlnW ha-p £i = 0 (8) 


. 

euando n ; tiene su valor mas probable. 

La expresion para In LVse da en la Ec. 3. Por diferenciacion con respecto a n jt da 


3 In W 


dn : 


0 (A/ In/V) s-^din/nn 


dn, 




dn, 


La derivada del primer termino se obtiene de la siguiente manera: 

dn, 


dn. 


dn : 


debido a que A/= n, + n 2 + • • • y su derivada con respecto a eualquier ns vale 1. La deri¬ 
vada del segundo termino es 4 


X 


d (n ; In n) 
dn, 


dn 
dn, j 


In Pj + Pj 


d In Pj 


dn. 


-Z 

j 

= 2(5) ( |n n j + !) = In n i + 1 


y por lo tanto 

a In LV 
dn. 


-(In n,+ 1) + (In N + 1) = -In 


PA 

M 


De la Ec. 8, resulta que 

i (n ' 

In 


jj +a-p£ j = 0 


y por lo tanto que 


— = e a ~P £ i 

N 


4 Usamos 

3 In rij 1 tdnA 

dn, n j dn ,) 

Entonces, si i ^ j, /i ; .es independiente de n,, por lo que dnjdn,= 0. Sin embargo, si i = j, 
3 n, dn, 

dn, dn i. 
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En este punto, vemos que 


N= ^Tn y = A/e a ^Te 


-fc 


i i 

(Somos libres para etiquetar los estados con j en 
en ambos lados de dicha igualdad, resulta que 


iugar de /.) Debido a que N se cancela 


1 


0) 


y la distribucion de Boltzmann de la Ec. 6 se obtiene de forma inmediata. Mas adelante 
justifiearemos la relacion /3= 1 /Ar7~(Seecion 19.3b). 


19.2 La funcion de particion molecular 

A partir de ahora eseribiremos la distribucion de Boltzmann de la siguiente manera 

p,= — (10) 

q 

donde p, es la fraccion de moleeulas en el estado i, p, = njN, y q es la funcion de particion 
molecular: 

[ 11 ] 

i 

Algunas veces, la suma en q se express de forma ligeramente diferente. Puede suceder que 
diferentes estados tengan la misma energia y debido a ello den la misma contribucion a la 
suma. Por ejemplo, si g j estados tienen la misma energia e ; - (de forma que el nivel este g t ve- 
ees degenerado), podemos escribir 

q='^g j e~ lle i ( 12 ) 

niveles j 

donde ahora la suma se realiza sobre los niveles de energia (conjuntos de estados con la 
misma energia), y no sobre los estados individuales. 


Ejemplo 19.1 Escribir una funcion de particion 

Escribir una expresion para la funcion de particion de una molecula lineal (como la del HCI) 
tratada como un rotor rigido. 

Metodo Para usar la Ec. 12 necesitamos conocer (a) las energias de los niveles, (b) las de- 
generaciones, el numero de estados que pertenecen a eada nivel. Siempre que se caicule 
una funcion de particion, las energias de los niveles estan expresadas respecto al 0 asigna- 
do al estado de menor energia. Los niveles de energia de un rotor rigido lineal fueron cal- 
culados en la Seccion 16.5c. 

Respuesta A partir de la Ec. 16.37, los niveles de energia de un rotor rigido lineal son 

hcBJ (J + 1), con 7 = 0, 1,2,_El estado de menor energia tiene energia cero, de forma 

que no es necesario ningun ajuste a las energias dadas por esta expresion. Cada nivel esta 
formado por 2J+ 1 estados degenerados. Por lo tanto, 

CO 

g=^( 2i+l)e« (J+l1 

J=0 

Comentario La suma se puede evaluar numericamente dando valores a B (a partir de 
la espectroscopia o por caleulo) y a la temperatura. Por razones que se explicaran en la 
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19.3 Disposition de un sistema de infinitos niveles 
de energia igualmente espaciados empleados en el 
calculo de la funcion de particion. Un oscilador 
armonico tiene el mismo espectro de niveles. 


Seccion 20.2b, esta expresion es valida solo para rotores lineales no simetricos (por ejemplo, 
HCI, pero no C0 2 ; en general para especies C xV no para D xh ). 


Autoevaluacion 19.2 Escribir la funcion de particion para un sistema de dos niveles, el ni- 
vel de menor energia (con energia 0 ) no degenerado y el nivel de mayor energia (con ener¬ 
gia e) doblemente degenerado. 

[g= 1 + 2 e~‘ fi£ ] 


(a) Una interpretation de la funcion de partition 

Se puede obtener alguna profundizacion en el signifieado de la funcion de particion consi- 
derando la dependencia de q con la temperatura. Cuando T esta cercana a cero, el parame- 
tro jS= 1/JETesta proximo a infinite. Entonces, cada uno de los terminos de la suma excepto 
uno tiene la forma e~ x con x -+ °° La excepcion es el termino con e 0 = 0 (o los g 0 termi¬ 
nos de energia cero si el nivel fundamental es g 0 veces degenerado), puesto que entonces 
e 0 lkT = 0 y su valor sera g 0 , de lo que results que 

lim q = g 0 (13) 

T->0 0 

Es decir, a T= 0 , la funcion de particion es igual a la degeneracion del nivel fundamental. 

Consideremos ahora el caso de que T sea lo suficientemente elevada como para que 
eJkT~ 0 para cada termino de la suma. Puesto que r x = 1 cuando x = 0, cada termino en 
la suma ahora contribuira con 1 . De ahi results que la suma es igual al numero de estados 
moleculares, que en general es infinito: 

lim <7 = co (14) 

En algunos casos ideales, la molecula puede tener solo un numero finito de estados; en este 
caso, el limite superior de q es igual al numero de estados. Por ejemplo, si solo se conside- 
raran los niveles de energia de spin de un radical en un campo magnetico, solo existirian 
dos estados (m s = ± j). Por lo tanto, se puede esperar que la funcion de particion para este 
sistema alcance el valor 2 si T se incrementa hasta infinito. 

Vemos que la funcion de particion molecular refleja el numero medio de estados que 
son termicamente accesibles para una molecula a la temperatura del sistema. A T = 0, 
solo es accesible el nivel fundamental y q = g 0 . A temperaturas suficientemente elevadas, 
virtualmente todos los estados son accesibles y q es consecuentemente elevada. 


Ejemplo 19.2 Evaluacion de la funcion de particion para una 
disposicion uniforme de niveles de energia 

Evaluar la funcion de particion para una molecula con un numero infinito de niveles de 
energia no degenerados equiespaciados (Fig. 19.3). Estos niveles podrlan ser los niveles 
de energia vibracional de una molecula diatomica en la aproximacion armonica. 

Metodo Esperamos que la funcion de particion aumente desde 1 a T = 0 y se aproxime a 

infinito cuando F-» oo. Para evaluar la Ec. 1 1 de forma explicita, tengase en cuenta que 5 

, 1 

1 + x + x 2 + • • • = -- 

1 - X 

5 La suma de la serie infinita S = 1 + x + x 2 + • - • se obtiene multiplicando ambos lados por x lo eual da 
xS = x + x 2 + x 3 + • • • = S - 1. Reorganizando dicha relacion resulta 


1 -x 
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Estas funciones se han representado en la Figura 19.7. Notese que las poblaciones tienden 
hacia la igualdad (p 0 = 0.5, p, = 0.5) cuando T-4 <x>. Un error muy comun es suponer que to- 
das las moleculas en el sistema se encontraran en el estado de mayor energia cuando T = cc; 
sin embargo, a partir de la Ec. 17 vemos que, cuando T —> oc, la poblacion de los estados 
se iguala. La misma conclusion es valida tambien para sistemas de muchos niveles: cuando 
oo, todos los estados llegan a estar igualmente poblados. 



19.7 Fraccion de la poblacion de los dos estados 
de un sistema de dos niveles en funcion de la 
temperatura (Ec. 17). Notese que al aproximarse 
la temperatura a infinito, la poblacion de ambos 
estados se iguala (y ambas fracciones se aproximan 
a 0.5). 


Ejemplo 19.3 Uso de la funcion de particion para el calculo 
de una poblacion 

Calcular la proporcion de moleculas de l 2 en su estado fundamental y su primer y segundo 
estado vibracional excitado a 25°C. El numero de ondas vibracional es 214.6 cm" 1 . 

Metodo Los niveles de energia vibracional tienen una separacion constante (en la aproxi- 
macion armonica, Seccion 16.9), de forma que la funcion de particion viene dada por la 
Ec. 15 y las poblaciones por la Ec. 16. Para emplear la ultima ecuacion, identificaremos e! 
indice / con el numero cuantico v y calcularemos p v para v = 0, 1 y 2. A 298.15 K, kT/hc = 
207.226 cm 1 . 

Respuesta Notese, primero, que 

ftcT. 214.6 cm- 
kT 207.326 cm' 1 

Asi pues, de la Ec. 16 resulta que las poblaciones son 
p„=(l - e ^)e"^ £ = 0.645 e" 1036 ” 

Por lo tanto, p 0 = 0.645, p, = 0.229, p 2 = 0.081. 

Comentario El enlace l-l no es rigido y los atomos son pesados: como resultado, las sepa- 
raciones de energia vibracional son pequenas a temperatura ambiente y los niveles de 
energia vibracionales estan significativamente poblados. El valor de la funcion de particion, 
q = 1.55, refleja esta pequena, aunque significativa, dispersion de poblaciones. 


Autoevaluacion 19.4 <;A que temperatura tendria el nivel v = 1 del l 2 (a) la mitad de la 
poblacion en el estado fundamental, (b) la misma poblacion que el estado fundamental? 

[(a) 445 K, (b) infinita] 


(b) Aproximaciones y factorizaciones 

En general, no se pueden obtener expresiones anaiiticas exactas para las funciones de par¬ 
ticion. Sin embargo, a menudo se pueden obtener expresiones bastante aproximadas que se 
puede probar que son muy importantes en un cierto numero de aplicaciones quimicas. Por 
ejemplo, la expresion para la funcion de particion para una particula de masa m capaz de 
moverse libremente en un recipiente unidimensional de longitud X se puede evaluar par- 
tiendo de que la separacion de los niveles de energia es muy pequena y el numero de esta¬ 
dos accesibles a temperaturas normales es elevado. Como se vera en la Justificacion 19.4, 
en este caso 



(18) 
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Justificacion 19.4 


Los niveles de energi'a de una molecula de masa m en un recipiente de longitud Xvienen 
dados por la Ec. 12.7 con I = X; 


- _ n 2 h 2 
~ 8 mX 2 


n= 1 , 2 ,... 


El nivel inferior (n = 1) tiene una energia /? 2 /8mX 2 , con lo que las energias relativas a di- 
cho nivel son 


e„=(r? 2 - 1)e 


e = 


h 2 

ZmX 2 


Por lo tanto, la suma a evaluar es 

CO 

qx= STz-ini-l)Pe 

n=1 

Los niveles de energia de traslaeion estan muy proximos en un recipiente de un tamano 
tipico de laboratorio; por lo tanto, la suma se puede aproximar mediante la integral: 



La extension del limite inferior a n = 0 y la sustitucion de n 2 - 1 por n 2 introduce un 
error despreciable pero convierte la integral en una estandar. Haciendo la sustitucion 
x 2 = n 2 fie, se tiene dn = dx/(/?£)= y por consiguiente 



'2 nm' 

:w. 


1/2 

X 


Se puede aprovechar otra propiedad util de las funciones de particion para desarrollar 
expresiones cuando la energia de la molecula proviene de varias fuentes diferentes e inde- 
pendientes: si la energia es una suma de contribuciones independientes, la funeion de 
particion es un producto de funciones de particion de coda uno de los modos de movi- 
miento. Por ejemplo, supongamos que la molecula que estamos considerando se mueve li- 
bremente en tres dimensiones. Tomamos la longitud del recipiente en la direccion y como Y 
y en la direccion z como Z La energia total de la molecula s sera la suma de las energias de 
traslaeion en las tres direcciones: 


- p(X) . 


+ £' r| + £ 


(Zl 


(19) 


donde n v n 2 y r? 3 son los numeros cuanticos del movimiento en las direcciones x, y y z, res- 
pectivamente. Por lo tanto, puesto que e 0+(>+c = e^e 0 , la funeion de particion se factoriza 
de la siguiente manera: 



En general es cierto que, si la energia de una molecula puede ser escrita como la suma de 
terminos independientes, la funeion de particion es el correspondiente producto de las 
contribuciones individuales. 

La Ec. 18 nos da la funeion de particion para el movimiento de traslaeion en la direccion x. 
El unico cambio para las otras dos direcciones es reemplazar la longitud X por las longitudes Y 
o Z Asi pues, la funeion de particion para el movimiento en tres dimensiones es 
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El producto de las longitudes XYZ es el voiumen l/del recipiente, por io que podemos escribir 

V , J J 3 V /2 h 
q A 3 (2 7T m J ( 2itmkT )' /2 

La cantidad A tiene dimensiones de longitud y se la conoce como la longitud de onda ter- 
miea de la molecula. 

Ilustracion 

Para ealcular la funeion de particion de traslacion de una molecula de H 2 confinada en un 
vaso de 100 cm 3 a 25°C, usamos m = 2.016 u; asi pues, 

6.626x 10‘ 34 J 

A = {In x (2.016 x 1.6605 x 10' 27 kg) x (1.38 x 10' 23 J 1C 1 ) x (298 K )} ,/2 
= 7.12 x 10-" m 


Por lo tanto, 


1.00 x 10' 4 m 3 
q ~ (7.12 x 10-" m} 3 


= 2.77 x 10 26 


Para esta molecula ligera son termicamente accesibles cerca de 10 26 estados cuanticos, in- 
cluso a temperatura ambiente. Muchos estados estan ocupados si la longitud de onda ter- 
mica (que en este caso vale 71.2 pm) es pequena en comparacion con las dimensiones linea- 
les del recipiente. 

Autoevaluacion 19.5 Calcular la funeion de particion de traslacion para la molecula D 2 en 
las mismas condiciones. 

[q = 7.8 x 10 26 , 2 3/2 veces mayor] 


Energia interna y entropia 

La importancia de la funeion de particion molecular es que contiene toda la informacion 
que se necesita para calcular las propiedades termodinamicas de un sistema de particulas 
independientes. A este respeeto, gjuega un papel en la termodinamica estadistica muy si¬ 
milar al que juega la funeion de onda en la mecanica cuantica: q es una especie de funeion 
de onda termica. 

19.3 La energia interna 

Comenzaremos descubriendo la importancia de q mostrando como se obtiene una expre- 
sion para la energia interna del sistema. 


(o) La rdacidn entre U y q 


La energia total del sistema es 




(23) 


Debido a que la configuraeion mas probable es extremadamente dominante, podemos usar 
la distribucion de Boltzmann para las poblaciones y escribir 



(24) 










582 


19 TERMODINAMICA ESTADISTICA: LOS CONCEPTOS 


con el valor calculado de la funcion de particion de traslacion (ver Justification 19.5), que 
es 

? A/ 

U=U(0) + ~ (286) 


Comparando estas dos expresiones, resulta que 


N nN A __ 1 
nRT ~ nN A kT ~ kT 


(29) 


como se queria probar. (Hernos considerado que N = nN A , siendo n la cantidad de moleculas 
de gas, N A el numero de Avogadro y R = N A k.) 


Justification 19.5 


Para emplear la Ec. 27, introducimos la funcion de particion de traslacion de la Ec. 22: 

(jM (All uA_L 

[dlijv WA 3 Jv d/1 A 3 A 4 d/1 

A partir de la expresion para A de la Ec. 22, podemos escribir 

3A d ( 6/1 1,2 ) 1 w h A 

3/1 ~ dp \(2nm) ]l2 ] 2/3 X 2(«m) , » 2/5 

obteniendo as! 


= 

{dpjv 2/1A 3 
Entonces, por la Ec. 27 a, 


U=U[0)-N 


A 3 ' 

3U 

y, 

2 M 3 ] 




19.4 La entropia estadistica 

Si es verdad que la funcion de particion contiene toda la informacion termodinamica, debe ser 
posible utilizaria para ealcular la entropia ademas de la energia interna. Puesto que sabemos (a 
partir de la Seccion 4.2) que la entropia esta relacionada con la dispersion de la energia y que 
la funcion de particion es una medida del numero de estados que son termicamente accesibles, 
podemos tener la seguridad de que ambas estan intrinsecamente relacionadas. 

Desarrollaremos la reiacion entre la entropia y la funcion de particion en dos etapas. En 
la primera, justificaremos una de las ecuaciones mas celebres de la termodinamica estadis¬ 
tica, la formula de Boltzmann para la entropia: 

S=k\nW [30] 

En esta expresion, W es el peso de la configuraeion mas probable del sistema. En una se- 
gunda etapa, expresaremos Wen funcion de la funcion de particion. 

Justificacion 19.6 

Un cambio en la energia interna 
U=U{ 0) + y' n j e j 


( 31 ) 
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(b) 


19.9 (a) Cuando se calienta un sistema, los niveles 
de energia no cambian pero si lo haeen sus 
poblaciones. (b) Cuando se da trabajo a un sistema, 
son los niveles de energia los que cambian. En este 
caso, los niveles son los de una particula en una caja 
unidimensional estudiados en el Capitulo 12: 
dependen del tamano del recipiente y se modifican 
al disminuir la longitud. Para simplificar la discusion 
de este punto esencial, hemos mostrado los niveles 
de energia como equiespaciados; de hecho, su 
separation aumenta eon la energia. 


debe surgir de una modifieacion de los niveles de energia de un sistema (cuando £, cam- 
bia a £,. + de,.) o de una modifieacion de las poblaciones (cuando n, cambia a n. + dn ; ). 
Por lo tanto, el cambio mas general sera 

d U = d U (0) + ^ n,de, + V e,d n j (32) 

i i 

Puesto que ios niveles de energia no cambian cuando se calienta un sistema a volumen 
eonstante (Fig. 19.9), en ausencia de cualquier cambio distinto al calentamiento 

d U= yE'drij 

i 

Sabemos de la termodinamica (y especificamente de la Ec. 5.2) que bajo las mismas con- 
diciones 

dLt = dqr rev = FdS 
Por lo tanto, 


d S= ^- = kffy" e i dn j (33) 

/ 

Tambien sabemos que por cambios en la configuracion mas probable (la unica que nece- 
sitamos considerar) 

plnWI _ n 

(que es la Ec. 8). Reagrupando terminos en dicha expresion, tenemos 
a Id In m 

^-(-Sr) + “ 

con lo que encontramos que 




No obstante, la suma sobre todos los dn, es cero, debido a que el numero de moleculas es 
eonstante. Asi 


:,< Z(^) dn ' =/;(dln m 


Esta relacion sugiere claramente la definicion S = k In V\l, como en la Ec. 30. 


La entropia estadistica se comporta exactamente de la misma manera que la entropia 
termodinamica. Asi, si se disminuye la temperatura, el valor de W, al igual que el de S, dismi- 
nuye debido a que hay menos configuraciones compatibles con la energia total. En el limite 
j—> o, LV= 1, por lo que In LV= 0, debido a que solo una configuracion (cada molecula en 
el estado de menor energia) es compatible con E= 0. De todo ello resulta que S—> 0 cuando 
o, lo que es compatible con el Tercer Principio de la Termodinamica, segun el cual la en¬ 
tropia de los cristales perfeetos se aproxima al ese valor cuando T-> 0 (Seccion 4.4a). 

Vamos a relacionar ahora la formula de Boltzmann para la entropia con la funcion de 
particion. Para ello, sustituyendo la expresion de In W de la Ec. 3 en la Ec. 30, como se 
muestra en la Justification 19.7, se obtiene 



(35) 
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19.5 El conjunto canonico 

Cuando se necesita tratar con sistemas de particulas que interaccionan, es crucial introdu- 
cir un nuevo concepto, el de colectivo. Como la mayoria de los terminos cientificos, dicho 
termino tiene basicamente su significado normal de "coleccion", pero ha sido conveniente- 
mente precisado y refinado. 



19.12 Representacion del colectivo canonico con 
N = 20. Las replicas individuales del sistema real 
tienen todas la misma composicion y volumen. Todas 
ellas estan en contacto termico, por lo que todas 
tienen la misma temperature. Se puede transferir 
energia entre ellas en forma de calor, por lo que no 
tienen por que tener todas la misma energia. La 
energia total (E) de las 20 replicas es una constante, 
puesto que globalmente el colectivo es un conjunto 
aislado. 


(a) El concepto de colectivo 

Para construir un colectivo, tomamos un sistema cerrado de volumen, composicion y tem- 
peratura especificados y pensanios en el como si estuviera replicado N veces (Fig. 19.12). 
Consideremos que todos los sistemas cerrados identicos pueden estar en contacto termico 
con cualquier otro, de forma que pueden intercambiar energia. La energia total de todos 
los sistemas esFy puesto que estan en equilibrio termico, tienen la misma temperatura, T. 
A esta coleccion imaginaria de replicas del sistema real con la misma temperatura se le co- 
noce con el nombre de colectivo canonico. 6 

Una caracteristica importante de un colectivo es que es una coleccion de replicas imcigi- 
narios del sistema, lo que nos da la libertad de escoger el numero de elementos, que puede 
ser tan elevado como queramos; cuando se considere apropiado, haremos tender N a infi¬ 
nite. 7 El numero de elementos del colectivo en un estado con energia F, se indica por n i y 
hablaremos de la configuracion del colectivo (por analogia con la configuracion de un sis¬ 
tema empleada en la Seccion 19.1) y de su peso, W. 


(b) Configuraciones dominontes 

Al igual que en la Seccion 19.1, algunas de las configuraciones del colectivo seran mucho mas 
probables que las otras. Por ejemplo, es muy improbable que la totalidad de la energia total, 
E, se acumule en un sistema. Por analogia con la discusion anterior, podemos anticipar que 
habra una configuracion dominante y que podremos evaluar las propiedades termodinamicas 
haciendo promedios sobre el colectivo empleando esta configuracion individual mas proba¬ 
ble. En el limite termodinamico de N -> °°, esta configuracion dominante es con mucho la 
mas probable y practicamente domina por complete las propiedades del sistema. 

La discusion cuantitativa sigue el argumento de la Seccion 19.1 con la sustitucion de N 
y n ; por N y n,. El peso de la configuracion {n 0 , n,,...} es 


La configuracion de mayor peso, sujeta a las restricciones de que la energia total del colec¬ 
tivo, E, sea constante y de que el numero total de elementos este fijado a N, viene dada por 
la distribution canonical 


n ] ! e _flE ' 

T ~ ~~qT 


i 


(38) 


La cantidad Q, que sera funcion de la temperatura, se llama funcion de particion canonica. 


6 La palabra “canon" significa “segun una regia”. Existen otros do5 colectivos importantes. En el colectivo 
microcanonico la condicion de temperatura constante se reemplaza por el requisito de que todos los 
sistemas tienen que tener exactamente la misma energia: cada sistema individual es un sistema aislado. 
En el colectivo macrocanonico (o gran canonico) el volumen y la temperatura del sistema son los mis- 
mos, pero son sistemas abiertos, lo que quiere decir que podemos suponer que la materia es capaz de 
intercambiarse entre los sistemas: la composicion de cada sistema individual fluctuara, pero ahora el 
potencial quimico sera el mismo para todos los sistemas: 

Colectivo microcanonico: mismas N, V, E 
Colectivo canonico: mismas N, V, T 
Colectivo macrocanonico: mismas fj., V, T 

7 Notese que N no esta relacionado con N, que es el numero de moleculas en el sistema real; N es el nu¬ 
mero de replicas imaginarias del sistema. 



Energfa 


586 


19 TERMODINAMICA ESTAD1STICA: LOS CONCEPTOS 


A 


A Anchura 
Adel intervalo 

umero 

I de estados 

19.13 La densidad de estados es el numero de 
estados en un intervalo de energia dividido por 
la anchura del intervalo. 




19.14 Para construir la forma de la distribucion de 
los eiementos del conjunto canonico en funcion de 
sus energias, multiplicamos la probabilidad de que 
cualquier elemento este en un estado de energia 
dada, Ee. 38, por el numero de estados correspon- 
dientes a esta energia (una funcion abruptamente 
ereciente). El producto es una funcion con un pico 
muy pronunciado alrededor de la energia media, lo 
que indica que la mayoria de los eiementos tiene 
dicha energia. 


(c) Fluctuaciones de la distribucion mas probable 

La forma de la distribucion canonica en la Ec. 38 es solo aparentemente una funcion exponen- 
cial decreciente de la energia del sistema. Debemos apreciar que la Ec. 38 da la probabilidad de 
que un elemento del colectivo se encuentre en el estado individual / del sistema entero de ener¬ 
gia E- r En efecto, habra numerosos estados con energias casi identicas. Por ejemplo, en un gas, 
las identidades de las moleculas con movimientos lentos o rapidos pueden cambiar sin apenas 
afectar a la energia total. La densidad de estados, numero de estados en un intervalo de energia 
dividido por la amplitud del intervalo (Fig. 19.13), es una funcion fuertemente ereciente de la 
energia. El resultado es que la probabilidad de que un elemento de un colectivo tenga una ener¬ 
gia concreta (distinto de estar en un estado especificado) viene dada por la Ec. 38, una funcion 
fuertemente decreciente, multiplicada por una funcion fuertemente ereciente (Fig. 19.14). Por lo 
tanto, la distribucion global es una funcion con un pico muy pronunciado. Concluimos, pues, 
que la mayoria de eiementos del colectivo tiene una energia muy cereana a su valor medio. 


19.6 La informacion termodinamica en la funcion de particion 

Al igual que la funcion de particion molecular, la funcion de particion canonica contiene 
toda la informacion termodinamica del sistema. Sin embargo, (7es mas general que q debi- 
do a que no asume que las moleculas son independientes. Por lo tanto podemos emplear Q_ 
para discutir las propiedades de las fases condensadas y de los gases reales donde las inter- 
acciones moleculares son importantes. 


(a) La energia interna 

Si la energia total de un colectivo es E y hay N eiementos, la energia media de un elemento 
es E = EIN. Emplearemos dicha cantidad para calcular la energia interna del sistema en el II- 
mite de N (y £) tendiendo a infinito: 

U= 1/(0) + £= (7(0) + 4- cuando/V->co (39) 

N 


La fraction,/),, de eiementos 
Ec. 10 segun 



del colectivo en un estado / con energia £• viene dada por la 

(40) 


De ahi resuita que la energia interna es 
U=U( 0) + 2j5£- U[0) + 

Por el mismo argumento que condujo a la Ec. 27, 


U= (7(0) 


1 


3Q.' 

0 (dp), 


U{ 0)- 


a In d) 
dp 


(41) 


(42) 


(b) La entropia 

El peso total, W, de una configuration del colectivo es el producto del peso medio 14/ de 
cada elemento del colectivo, LV = LV W . Asi, podemos calcular Sa partir de 

S=k\n W=k\nW' lfl =-i- In LV (43) 

N 


Con lo que resuita que, por el mismo argumento empleado en la Seccion 19.4, 

S= UlMM + k\n d M 
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19.7 Moieculas independientes 

Ahora veremos como recobrar la funcion de particion molecular a partir de la funcion de 
particion canonica, que es mas general, cuando las moieculas son independientes. Cuando 
las moieculas son independientes y distinguibles (en el sentido que describiremos), la rela- 
cion entre Q y q es 

<2= q N (45) 

Justifieacion 19.8 


La energia total de una coleccion de N moieculas independientes es la suma de las ener- 
gias de las moieculas. Por lo tanto, podemos escribir que la energia total de un estado / 
del sistema es 


= e, (1) + e, (2) + • • ■ + e,[N) 

En esta expresion, e j (1) es la energia de la molecula 1 cuando el sistema esta en el estado /, 
e, (2) es la energia de la molecula 2 cuando el sistema esta en el mismo estado / y asi su- 
cesivamente. Asi pues, la funcion de particion canonica sera 


«- 2 > 


■fle&U-peAl)—-peiN) 


La suma sobre los estados del sistema se puede desdoblar dejando que cada molecula 
pueda estar en todos sus estados individuales (aunque encontraremos una salvedad im- 
portante en breve). Por lo tanto, en vez de sumar sobre todos los estados i del sistema, 
podremos sumar sobre todos los estados individuales / de la molecula 1, todos los estados / 
de la molecula 2 y asi sucesivamente. Reescribiendo la expresion inicial nos da 


a-(?«-*) {£«*)••■ •(£**)-(£ 


e -0 £ i = q N 


(a) Moieculas distinguibles e indistinguibles 

Si todas las moieculas son identicas y tienen libertad de movimiento a traves del espacio, no 
podremos distinguirlas y la relaeion Q_= q N no sera valida. Supongamos que la molecula 1 
esta en algun estado a, la molecula 2 esta en b y la molecula 3 esta en c; entonces un ele- 
mento del colectivo tendra una energia E = £ a + £ b + £ c . Sin embargo, este elemento es in- 
distinguible de otro formado poniendo la molecula 1 en el estado b, la molecula 2 en el es¬ 
tado c y la molecula 3 en el estado a, o de cualquier otra permutacion. Hay seis 
permutaciones en total y N\ en general. Si las moieculas son indistinguibles, hemos conta- 
do demasiados estados al pasar de la suma sobre todos los estados del sistema a la suma 
sobre todos los estados moleculares, de manera que escribiendo Q_= q N sobreestimamos el 
valor de Q, El argumento detallado es bastante complicado pero, excepto a muy bajas tem- 
peraturas, es correcto afirmar que el factor de correction es l/A/l. Por lo tanto: 

(a) Para moieculas independientes y distinguibles: Q= q N (46o) 

qN 

(b) Para moieculas independientes e indistinguibles: Q= (46b) 

Para que las moieculas sean indistinguibles deben ser del mismo tipo: un atomo de Ar nun- 
ca sera indistinguible de un atomo de Ne. Sin embargo, su identidad no es el unico criterio. 
Por ejemplo, cada una de las moieculas identicas en un cristal puede ser “etiquetada" con 
un conjunto de coordenadas. Por lo tanto, las moieculas identicas en una red seran distin¬ 
guibles debido a que los lugares que ocupan son distinguibles, por lo que usaremos la 
Ec. 46a para cualquiera de sus modos que podamos considerar independientes de sus veci- 
nos. La Ec. 46a tambien es aplicable a una coleccion de N moieculas situadas, cada una de 
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elias, en su propia caja. Por otra parte, las moleculas identicas en tin gas tienen libertad 
para moverse a diferentes posiciones y no hay forma de mantener el control sobre la iden- 
tidad de una molecula dada; usaremos, por tanto, la Ec. 46b. 


(b) Entropia de un gas monoatomico 

Una aplicacion importante de este planteamiento es el desarrollo (como se mostrara en la Jus¬ 
tification 19.9 ) de la eeuacion de Sackur-Tetrode para la entropia de un gas monoatomico: 


e 5 ' 2 V 


s=nRin fe) a= (mFF (47o) 

Puesto que el gas es ideal, podemos eniplear la relacion V = nRTlp para expresar la entropia 
en terminos de la presion como 


5 = nR In 


ti l2 kT \ 

l PA 3 J 


(47 b) 


Justification 19.9 

Para un gas de moleculas independientes, Q se debe reemplazar por q N lN\, de forma que 
la Ec. 44 se convierte en 

S = ——+ Nk In q - k In N\ 

Puesto que el numero de moleculas [N = n/V A ) en una muestra tipica es elevado, podemos 
emplear la aproximacion de Stirling (Ec. 2) para escribir 

S= ^L^M + Nk\nq-k(N\nN-N) 

El unico modo de niovimiento para un gas monoatomico es la traslacion, por lo que la 
funcion de particion sera q = VIA 3 (Ec. 22), donde A es la longitud de onda termica. La 
energia interna viene dada por la Ec. 28, de manera que la entropia es 

S=fnR+ nR (in - In n/V A + l) 


= nR |ln e 3 ' 2 + In - In n/V A + In ej 
que, reagrupando terminos, conduce a la Ec. 47. 


Ejemplo 19.5 Uso de la ecuaeion de Sackur-Tetrode 
Calcular la entropia molar estandar del argon gas a 25°C. 

Metodo Para calcular la entropia molar, S m , a partir de la Ec. 47b, dividir ambos lados por n. 
Para calcular la entropia molar estandar, S% introducir p = p' en la expresion para 5 m : 
le sl2 kT) 


St = R In 


(p=A 3 


Respuesta La rnasa de un atomo de Ar es m = 39.95 u. A 25°C, su longitud de onda termi¬ 
ca es 16.0 pm (realizando el mismo tipo de calculo que en la llustracion que sigue a la 
Ec. 22). Por lo tanto, 

e 5 ' 2 x (4.12 x 10' 2 ' J) 


5® = /? In 


{10 s N nr 2 ) x (1.60 x 10'" m) 


= 18.6R = 155 J K-’ mol" 
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19.15 Al aumentar la anchura del recipients [de 
(a) a (b)], los niveles de energla se juntan mas (segun 
I//. 2 ) y, en consecuencia, hay mas estados accesibles 
termieamente a una misma temperatura. En 
consecuencia, la entropla del sistema aumenta al 
expandirse el recipiente. Como antes, este diagrama 
es esquematico: la separacion de los niveles de 
energla aumenta con la energla. 


Comentario Teniendo en cuenta el numero de estados accesibles para una molecula ligera, 
es previsible que la entropla molar estandar del Ne sea parecida pero inferior a la del Ar; su 
valor real es 17.60/? a 298 K. 


Autoevaluacion 19.7 Calcular la contribution traslacional de la entropia molar estandar 
del H 2 a 25°C. 

[14.2 R] 


La ecuacion de Sackur-Tetrode implica que, cuando un gas ideal monoatomico se ex- 
pande isotermicamente de 1/ a V f , su entropla varla segun 


AS = nR In (aV f ) - nR In (alf) = nR In —[ 


(48) 


siendo oUel conjunto de parametros del termino logaritmico de la Ec. 47o. Esta es exacta- 
mente la misma expresion que se obtiene usando la termodinamica clasica (Ejemplo 4.1). 
Vemos que esta expresion clasica es, de hecho, una consecuencia del aumento del numero 
de estados de traslacion accesibles cuando aumenta el volumen del recipiente (Fig. 19.15). 


Tabla 19.1 Eeuaciones clave, con p~ IjkT 


Definicion de la funcion de particion molecular: 
q = ^ e _/fe q = g^' pe ' 

/ niveies, i 

Definicion de la funcion de particion canonical 

■s—. p e ( q N particulas independientes y distinguibles 

Q. = Z_, e ’ = ( q N IN\ particulas independientes e indistinguibles 

/ 

Sistema de dos niveles, energias 0, e: 
q = 1 + e - ^ 

Sistema de infinitos niveles equiespaciados, energias 0, s, 2e, ■ ■ ■: 
q = (1 - e^ £ ) _1 

Movimiento de traslacion de una particula de masa m en un volumen V: 

V th 2 Pyn h 
A 3 A ~ \2nmj ~ [2nmkT}' 12 

Distribution de Boltzmann: 

e^ £ < n 

P '=— P,= N 

Formula de Boltzmann: 


S= kin W 

Energia interna (particulas independientes): 

fd In q) 


U{ 0) - N 


U{ 0) - N 


, , N fdq 

u - m -l,{Tp 

Energla interna (en general): 

u - uio| -4(fL 

Entropia (particulas independientes): 

c U ~ U{ - 0] 

S =--— + Nk\n q 

Entropia (en general): 

r . u-um ,, ^ 

5 = --— + k In Q_ 


dp j 

d In Q} 
dp 


T 
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Ideas clave 


□ Termodinamica estadistica 

Distribucion de estados 
moleculares 

□ poblacion 

□ principio de igualdad de 
probabilidades a priori 

19.1 Configuraciones y pesos 

□ configuracion 

□ peso ( 1 ) 

□ aproximacion de Stirling (2) 

□ distribucion de Boltzmann 

( 6 ) 


□ metodo de los 
multiplicadores 
indeterminados 

19.2 La funcion de particion 
molecular 

□ funcion de particion 
molecular ( 11 , 12 ) 

□ longitud de onda termica 

Energia interna y entropfa 

□ q para una disposicion 
uniforme (15) 

□ q para la traslacion (18, 22 ) 

19.3 La energia interna 

□ U en terminos de q (27) 


19.4 La entropi'a estadistica 

□ formula de Boltzmann (30) 

□ Sen funcion de q (35) 

Funcion de particion 
eanonica 

19.5 El conjunto canonico 

□ colectivo 

□ colectivo canonico 

□ limite termodinamico 

□ distribucion eanonica (38) 

□ funcion de distribucion 
eanonica 

□ densidad de estados 


19.6 La informacion 
termodinamica en la 
funcion de particion 

□ U en funcion de (9(41) 

□ Sen funcion de (2(44) 

19.7 Moleculas 
independientes 

□ moleculas distinguibles e 
indistinguibles (46) 

□ ecuacion de Sackur-Tetrode 
(47) 


Lecturas adicionales 

Arti'culos de interes general 

C.W. David, On the.Legendre transformation and the Sackus- 
Tetrode equation. J. Chem. Educ. 65, 876 (1988). 

P.G. Nelson, Statistical mechanical interpretation of entropy. 
J. Chem. Educ. 71, 103 (1994). 

Textos y fuentes de datos e informacion 

P.W. Atkins, The second law. Scientific American Books , New 
York (1984, revisada 1994). 


R.P.H. Gasser y W.G. Richards, Introduction to statistical 
thermodynamics. World Scientific, Singapore (1995). 

T.L. Hill, An introduction to statistical mechanics. Dover, New 
York (1986). 

D. Chandler, Introduction to statistical mechanics. Oxford 
University Press (1987). 

C.E. Hecht, Statistical mechanics and kinetic theory. W.H. 
Freeman Et Co, New York (1990). 


Ejercicios 


19.1 (a) iCual sera la poblacion relativa de los estados en un sistema 
de dos niveles a temperatura infinita? 

19.1 (b) iCual sera la temperatura de un sistema de dos niveles con se- 
paracion de energia equivalente a 300 errr 1 euando la poblacion del es- 
tado superior es la mitad de la del estado inferior? 

19.2 (a) Calcular la funcion de particion de traslacion de una molecula 
de masa molar 120 g mof> a (a) 300 K y (b) 600 K en un recipiente de 
2.00 cm 3 de volumen. 

19.2 (b) Calcular (a) la longitud de onda termica, (b) la funcion de par¬ 
ticion de traslacion de un atomo de Ar en un caja cubica de 1.00 cm de 
arista a (i) 300 K y (ii) 3000 K. 

19.3 (a) Calcular la relacion entre las funciones de particion de trasla¬ 
cion del D 2 y del H 2 a la misma temperatura y volumen. 


19.3 (b) Calcular la relacion entre las funciones de particion de trasla¬ 
cion del xenon y del helio a la misma temperatura y volumen. 

19.4 (a) Cierto atomo tiene un nivel fundamental tres veces degenera- 
do, un nivel excitado electronicamente no degenerado a 3500 cm " 1 y un 
nivel tres veces degenerado a 4700 errr 1 . Calcular la funcion de parti¬ 
cion de estos estados electronicos a 1900 K. 

19.4 (b) Cierto atomo tiene un nivel fundamental dos veces degenerado, 
un nivel excitado electronicamente tres veces degenerado a 1250 cm 1 
y un nivel dos veces degenerado a 1300 errr 1 . Calcular la funcion de par¬ 
ticion de estos estados electronicos a 2000 K. 

19.5 (a) Calcular la contribueion electronica a la energia interna molar 
a 1900 K para una muestra compuesta por los atomos especificados en 
el Ejercicio 19.4a. 



PROBLEMAS 


591 


19.5(b) Caleular la contribution electronica a la energia interna molar 
a 2000 K para una muestra compuesta por los atomos espeeificados en 
el Ejercicio 19.4b. 

19.6 (a) Cierta moleeula tiene un estado excitado no degenerado si- 
tuado 540 cm 1 por encima del estado fundamental, que es no degene¬ 
rado. ?A que temperatura estara un 10 % de esas moleculas en el estado 
de energia superior? 

19.6 (b) Una cierta moleeula tiene un estado excitado doblemente de¬ 
generado situado a 360 cm'' por encima del estado fundamental que es 
no degenerado. ?A que temperatura estara un 15% de esas moleculas 
en el estado de energia superior? 

19.7 (a) Un spin electronico puede adoptar una de las dos orientacio- 
nes posibles en un campo magnetico, siendo sus energias ±/.i b B, donde 
pi B es el magneton de Bohr. Deducir una expresion para la funcion de 
particion y la energia media del electron y esbozar la variaeion de las 
funciones con B. Caleular las poblaciones relativas de los estados de 
spin a (a) 4.0 K, (b) 298 K cuando B= 1.0 T. 

19.7 (b) El spin de un nueleo de nitrogeno puede adoptar cualquiera 
de las tres orientaciones en un campo magnetico, cuyas energias son 0 , 
±y N hB, donde y N es la razon giromagnetiea del nueleo. Deducir una ex¬ 
presion para la funcion de particion y la energia media del nueleo y es¬ 
bozar la variaeion de las funciones con B. Caleular las poblaciones rela¬ 
tivas de los estados de spin a (a) 1.0 K, (b) 298 K cuando B = 20.0 T. 

•19.8 (a) Consideremos un sistema de particuias distinguibles con solo 
dos niveles de energia no degenerados separados por una energia que es 
igual al valor de kT a 10 K. Caleular (a) la relacion de poblaciones en los 
dos estados a (1) 1.0 K, (2) 10 K y (3) 100 K, (b) la funcion de particion 


Problemas 

Problemas numericos 

19.1 Un cierto atomo tiene un nivel fundamental doblemente degene¬ 
rado y un nivel excitado cuatro veces degenerado a 450 cm -1 por enci¬ 
ma del nivel fundamental. En un estudio de un haz atomico se observo 
que el 30% de los atomos estaban en el nivel superior y que la tempe¬ 
ratura de traslaeion del haz era 300 K. zEstan los estados electronicos 
del atomo en equilibrio termico con los estados de traslaeion? 

19.2 Investigar las condiciones en las que la aproximacion ‘'integral" 
para la funcion de particion de traslaeion no es valida mediante el ana- 
lisis de la funcion de particion de un atomo de Ar en una caja cubica de 
1.00 cm de lado. Estimar la temperatura a la que, segun la aproximacion 
integral, q = 10 y evaluar la funcion de particion exacta a dicha 
temperatura. 

19.3 (a) Caleular la funcion de particion electronica de un atomo de 
telurio a (i) 298 K, (ii) 5000 K, a partir de la suma directa utilizando los 
siguientes datos: 


molecular a 10 K, (c) la energia molar a 10 K, (d) la capaeidad calorifica 
molar a 10 K, (e) la entropia molar a 10 K. 

19.8 (b) Consideremos un sistema de particuias distinguibles con solo 
tres niveles de energia no degenerados separados por una energia que 
es igual al valor de kT a 25.0 K. Caleular (a) la relacion de poblaciones en 
los dos estados a (1) 1.00 K, (2) 25.0 K y (3) 100 K, (b) la funcion de par- 
tieion molecular a 25.0 K, (c) la energia molar a 25.0 K, (d) la capaeidad 
calorifica molar a 25.0 K, (e) la entropia molar a 25.0 K. 

19.9 (a) iA que temperatura sera la poblacion del primer estado vibra- 
cional excitado del HCI 1/e veces la poblacion del estado fundamental? 

19.9 (b) ?A que temperatura sera la poblacion del primer estado rota- 
cional excitado del HCI 1 /e veces la poblacion del estado fundamental? 

19.10 (a) Caleular la entropia molar estandar del neon gas a (a) 200 K, 
(b) 298.15 K. 

19.10 (b) Caleular la entropia molar estandar del xenon gas a (a) 100 K, 
(b) 298.15 K. 

19.11 (a) Caleular la contribucion vibracional a la entropia del Cl 2 a 
500 K sabiendo que el numero de ondas de la vibracion es 560 cm-'. 

19.11 (b) Caleular la contribucion vibracional a la entropia del Br 2 a 
600 K sabiendo que el numero de ondas de la vibracion es 321 cm" 1 . 

19.12 (a) Identificar los sistemas para los que es esencial incluir el fac¬ 
tor 1 /A/! al pasar de Q_a q para una muestra de: (a) helio gas, (b) mono- 
xido de carbono gas, (c) monbxido de carbono solido, (d) vapor de agua. 

19.12 (b) Identificar los sistemas para los que es esencial incluir el fac¬ 
tor 1 1NI al pasar de Q _a q para una muestra de: (a) dioxido de carbono 
gas, (b) grafito, (c) diamante, (d) hielo. 


Termino 

Degeneration 

Numero de ondas/cnr' 

Fundamental 

5 

0 

1 

1 

4707 

2 

3 

4751 

3 

5 

10 559 

: proporcion de 

atomos de Te estan 

en el termino fundamental y 


en el termino etiquetado con 2 a las dos temperaturas? (c) Caleular la 
contribucion electronica a la entropia molar estandar de los atomos de 
Te gaseosos. 

19.4 Los cuatro niveles inferiores de un atomo de Ti son: 3 F 2 , 3 F 3 , 3 F 4 y 
5 F, a 0, 170, 387 y 6557 cm' 1 , respectivamente. Existen muchos otros es¬ 
tados electronicos con energias superiores. El punto de ebullieion del ti- 
tanio es 3287°C. zCuales son las poblaciones relativas de estos niveles en 
el punto de ebullieion? (Sugerencia: las degeneraciones de los niveles 
son 2 J + 1 ). 
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19.5 La molecula de NO tiene un estado excitado doblemente degene- 
rado 121.1 cnr 1 por encima del termino fundamental, que es doblemen¬ 
te degenerado. Calcular y dibujar la funcion de particion electronica del 
NO desde 7=0 hasta 1000 K. Evaluar (a) las poblaciones de los terminos 
y (b) la contribucion electronica de la energia interna molar a 300 K. 
Calcular la contribucion electronica a la entropia molar de la molecula 
de NO a 300 K y 500 K. 

19.6 Calcular, por suma explicits, la funcion de particion vibracional y 
la contribucion vibracional a la energia interna molar de las moleculas 
de l 2 a (a) 100 K, (b) 298 K a partir de las energias vibracionales que es¬ 
tan situadas en los siguientes numeros de ondas por encima del nivel de 
energia del punto cero: 0, 213.30, 425.39, 636.27, 845.93 cm -1 . iQue 
proporcion de moleculas de l 2 estan en el nivel fundamental y en los dos 
primeros niveles excitados a las dos temperaturas? Calcular la contribu- 
cion vibracional a la entropia molar del t 2 a las dos temperatures. 


Problemas teoricos 

19.7 Una muestra de 5 moleculas tiene una energia total 5e Cada una 

de las moleculas puede ocupar estados con energia je con j = 0 , 1 , 2 . 

(a) Calcular el peso de la configuration en la que las moleculas estan dis- 
tribuidas uniformemente entre los estados disponibles. (b) Hacer una ta- 
bla con columnas asociadas a las energias de los estados y poner todas las 
configuraciones que sean consistentes con la energia total. Calcular los 
pesos de cada configuration e identificar la configuration mas probable. 

19.8 Una muestra de nueve moleculas es tratable numericamente aun- 
que este lejos de ser termodinamicamente significativa. Realizar una ta- 
bla de configuraciones para W = 9, energia total 9e, en un sistema con 
niveles de energia je (como en el Problema 19.7). Antes de calcular el 
peso de las configuraciones averiguar (buscando la distribueion de po¬ 
blaciones mas "exponencial") que configuraciones pueden llegar a con- 
vertirse en la mas probable. Calcular, seguidamente, los pesos e identifi¬ 
car la configuration mas probable. 

19.9 La configuration mas probable se caracteriza por un parametro 
que conocemos por "temperature". La temperature del sistema especifi- 
cado en los Problemas 19.7 y 19.8 debe ser tal que de un valor medio e 
pare la energia de cada una de las moleculas y una energia total We para 
el sistema. (a) Mostrar que la temperature se puede obtener representan- 
do p. respecto a j, donde p ; - es la fraccion (mas probable) de moleculas en 
el estado con energia je. Aplicar dicho procedimiento al sistema del Pro¬ 
blema 19.8. zCual sera la temperature del sistema cuando esea la corres- 
pondiente a 50 cnr'? (b) Escoger configuraciones diferentes de la mas 
probable y mostrar que con el mismo procedimiento no se obtiene una 
buena linea recta, indicando que no tienen la temperature bien definida. 

19.10 Una cierta molecula puede existir tanto en un estado singulete 
no degenerado como en un estado triplete (con degeneracion 3). La 
energia del triplete esta por encima de la del singulete en e. Suponiendo 
las moleculas distinguibles (localizadas) e independientes, (a) obtener la 
expresion para la funcion de particion molecular, (b) encontrar expre- 
siones en funcion de e para la energia molar, la capacidad calorifica 


molar y la entropia molar de dichas moleculas y calcular su valor cuan¬ 
do 7= e/k. 

19.11 Considerar un sistema con niveles de energia . = je y W molecu¬ 
las. (a) Mostrar que, si la energia media por molecula es oe, entonces la 
temperature viene dada por 

11 

1 + - 

Evaluar la temperature para un sistema en que la energia media sea e, 
tomando e equivalente a 50 cm' 1 , (b) Calcular la funcion de particion 
molecular q para el sistema cuando su energia media sea ae (c) Mostrar 
que la entropia del sistema es 

5/fc = (1 + o) In (1 + a) - a In a 

y evaluar esta expresion para la energia media e. 

19.12 Supongamos que por algun medio logramos invertir la poblaeion 
de un sistema de dos niveles, en el sentido de que los niveles superior e 
inferior tengan las poblaciones de los niveles inferior y superior, respec- 
tivamente, en el sistema en equilibrio termico a temperature 7. Mostrar 
que las poblaciones relativas aim siguen estando descritas por una ex¬ 
presion parecida a la de Boltzmann, pero con una temperature -7. zEn 
que circunstancias es posible hablar de temperatures negativas en un 
sistema de tres niveles uniformemente espaciados? 

19.13 Considerar la aproximacion de Stirling pare In W! en la deduc- 
cion de la distribueion de Boltzmann. zQue diferencia se podria producir 
si se usara (a) una aproximacion mas burda, W! = N N , (b) la mejor apro¬ 
ximacion de la nota 3 a pie de pagina de la Seccion 19.1a, en lugar de la 
aproximacion de Stirling? 

Problemas adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

19.14 Consideremos un sistema A formado por dos subsistemas A, y A 2 
para los que Id/, = 1 x 10 20 y W 2 = 2 x 10 20 . iCual sera el numero de 
configuraciones posibles? Calcular tambien las entropias S, S, y S 2 . iQue 
significa dicho resultado? 

19.15 Tenemos 1.00 x 10 22 atomos de 4 He en una caja de dimensiones 
1.0 cm x 1.0 cm x 1.0 cm. Calcular la ocupacion del primer nivel excita¬ 
do a 1.0 mK, 2.0 K y 4.0 K. Hacer lo mismo para el 3 He. zQue conclusio- 
nes podemos extraer de los resultados de dichos caleulos? 

19.16 Dado que la funcion de particion canonica para gases, <2, esta 
relacionada con la funcion de particion molecular q por Q_= q N /Nl , de- 
ducir a partir de dicha expresion y de relaciones termodinamicas gene- 
rales la ley de gases ideales pV = nRT. 

19.17 zEn que factor aumentara el numero de configuraciones posibles 
cuando se afiaden 100 J de energia a un sistema que contiene 1.00 mol 
de particulas a volumen constante y 298 K? 

19.18 iEn que factor aumentara el numero de configuraciones dispo¬ 
nibles cuando se permite expandir a temperature constante un 0 . 0010 °/o 
20 m 3 de aire a 1.00 atm y 300 K? 
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19.19 (a) La entropia molar estandar del grafito a 298, 410 y 498 K es 
5.69, 9.03 y 11.63 J K 1 mol' 1 , respectivamente. Si se aisla termieamente 
f: 1.00 mol de C (grafito) a 298 K y se pone en contacto eon 1.00 mol de C 

(grafito) a 498 K, tambien aislado termieamente, icuantas eonfiguraeio- 
nes habra en conjunto para la combination de sistemas independientes? 
(b) Si ahora ponemos en contacto termico las dos muestras, se alcanzara 
un nuevo equilibrio termico a una temperatura de 410 K. UPor que po- 
dria la temperatura final no ser la media de las dos? No lo es.) iCuantas 
f eonfiguraeiones habra ahora en el sistema eombinado? Despreciar los 
ft" cambios de volumen. (c) Demostrar que dieho proceso es espontaneo. 

y 19.20 Obtener la formula barometrica (Problema 1.35) a partir de la 
distribucion de Boltzmann. Recordar que la energia potencial de una 
partieula a una altura h de la superfieie de la Tierra es mgh. Convertir la 
formula barometrica de presiones a densidad de numero de partieulas, 
If N. Comparar las densidades de numeros relativas N(h)/N(0), para el 0 2 
y el H 2 0 a h = 8.0 km, una altitud tipica de erueero para la aviaeion eo- 
| mercial. 

| 19.21 En un lapso de tiempo elevado, los planetas pierden sus atmos- 

| feras a no ser que sean repuestas. Un analisis complete del proceso glo- 

II bal es muy complieado y depende del radio del planeta, la temperatura, 
la composition atmosferica y de otros factores. Probar que la atmosfera 
I planetaria no puede estar en estado de equilibrio demostrando que la 
| distribucion de Boltzmann lleva a una densidad de partieulas finita y 

I- 

i 



| 


I 



uniforme a r—> =c. Sugerencia: recordar que en un campo gravitatorio, 
la energia potencial es V(r] = -GMm/r donde Ges la constante gravita¬ 
tional, Mia masa del planeta y m la masa de la partieula. 

19.22 Consideremos la distribucion de partieulas en un fluido (liquido) 
eomo una funcion de la altura en el fluido. Suponer que las partieulas 
tienen una densidad ligeramente mayor que la del fluido. (a) Mostrar que 
la energia potencial de una partieula viene dada por V{h) = v{p - p 0 )gh, 
donde p es la densidad de la partieula y p 0 es la densidad del fluido. 
(b) Deducir una formula para la densidad de numero de partieulas, N, en el 
fluido en funcion de la altura. (c) Perrin (1906) encontro para los granos del 
arbol de la gutagamba (caucho) en agua, con densidad 1.21 x 10 3 kg nr 3 y 
volumen 1.03 x 10 19 m 3 a 4°C, que la densidad de numero decrecia hasta 
la mitad de su valor a h = 1.23 x 10' 5 m. A partir de dicho resultado, deter- 
minar la constante de Boltzmann y el numero de Avogadro. 

19.23 J. Sugar y A. Musgrove [J. Phys. Chem. Ref. Data 22, 1213 
(1993)] han publicado tablas de niveles de energia para atomos de ger- 
manio y cationes de Ge + ' a Ge +3 '. Los niveles de energia mas bajos en el 
atomo de Ge neutro son los siguientes: 

3 P„ 3 P, 3 P 2 'D, ’S 0 

El cm' 1 0.0 557.1 1410.0 7125.3 16 367.3 

Calcular la funcion de particion electronica a 298 K y 1000 K por suma 
directa. Sugerencia. La degeneracion de un nivel es 2 J + 1. 
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Termodinamica 
estadistica: las 
herramientas 


En este capitulo se aplican los eonceptos de la termodinamica estadistica al calculo de magni¬ 
tudes quimicas de interns. De entrada se establecen las relaciones entre las funciones termodi¬ 
namicas y las funciones de particion. Posteriormente se plantea que la funcion de particion 
molecular se puede factorizar en contribuciones de cada uno de los modos de movimiento y se 
establecen las formulas de las funciones de particion de los modos de movimiento de trasla- 
cion, rotacion, vibracion y electronic. Estas contribuciones se pueden calcular a partir de da- 
tos espectroscopicos. Finalmente, se analiza su aplicacion al calculo de las energias medias de 
los modos de movimiento, las capacidades calorificas de las sustancias y las entropias resi¬ 
duales. En la seeeion final, veremos como se calcula la constante de equilibrio de una reaccion, 
proceso que nos permitira entender algunos de los hechos moleculares que determinan las 
magnitudes de las constantes de equilibrio ysu dependence con la temperatura. 

Una funcion de particion es el puente entre la termodinamica, la espectroscopia y la meca- 
nica cuantica. Una vez conocida, se puede emplear para calcular magnitudes termodinami¬ 
cas, capacidades calorificas, entropias y constantes de equilibrio. Tambien ayuda a com- 
prender el significado de estas propiedades. 


Relaciones fundamentales 

En esta seccion veremos como se pueden obtener todas las propiedades termodinamicas 
una vez conocida la funcion de particion. El procedimiento se basa en el calculo de la fun¬ 
cion de particion molecular que, utilizando datos espectroscopicos, permitira calcular las 
funciones termodinamicas. 


20.1 Funciones termodinamicas 


En el Capitulo 19 ya se dedujeron las dos expresiones para calcular la energia interna y la 
entropia de un sistema a partir de su funcion de particion canonica, Q: 


9/3 . 


U-U( 0) 


+ k In Q 


U- (7(0) = 


V 


T 


(D 


596 


20 TERMODINAMICA ESTADISTICA: LAS HERRAMIENTAS 


Tabla 20.1 Relaciones de la termodinamiea 
estadistica 


En terminos de la funcion de particion 
canonica Q 


U - (7(0) = - 


(3 In Q 

, W 


c U-U{ 0) 

S = --— + k In Q 


A - A(0) = -kT\n Q 
(d In Q\ 


p=kT 


H-HI 


dV j 


(d In Q] 


l dP I 

+ kTV 


a In Q ] 
dV 


6- 6(0) = -ArFIn Q_+ kTvi^-^ 
l ° v l T 

Para particulas indistinguibles e 
independientes 


Q= q N lN\ 

U- U(0)=-N 


'd In q' 

7 W h 


U- (7(0) 


+ nR (In q - In A/+ 1) 


6-6(0) = -n/?7ln % 

A) 

donde q m es la funcion de particion molar. 
Para particulas independientes y distinguibles 

Q= q N 


U - U{0) = -N 


d In q 


C U ~ U (°) n I 

S= --— + nR In g 


6 - 6(0) = -nRT In q 


En general, para particulas independientes e 
indistinguibles, 


Or 


^ dfxtcrn: d:ntem;J 


N 


N\ 


(0 ) N 

r IN 

^ | Ointcrn.'i x 

Las funciones termodinamicas son sumas de 
contribuciones internas y externas (de 
traslacion). 


donde = 1 1kT. Si las moleculas son independientes, podemos realizar la sustitucion 
Q_= q N (si las moleculas son tambien distinguibles, como en un solido), o Q_= q N /N\ (si son 
indistinguibles, eomo en un gas). Todas las magnitudes termodinamicas introducidas en la 
Parte 1 estan relacionadas con (7y S, lo que nos da un camino para calcularlas a partir de Q. 
Para su utilizacion posterior, en la Tabla 20.1 se recogen las expresiones correspondientes a 
todas las magnitudes. 

(a) La energia de Helmholtz 

La energia de Helmholtz, A, se define como A= U- TS. Esta relacion implica que 71(0) = (7(0) 
por lo que, sustituyendo (7 y S dadas en la Ec. 1, se obtiene la sencilla expresion 

A-A(0) = -kT\n<2 (2) 


(b) La presion 


Utilizando un argumento parecido al empleado para deducir la Ec. 5.10, 1 la termodinamiea 
clasica nos indica que la presion, p, y la energia de Helmholtz estan relacionadas por 



Por lo tanto, 


p= kT 


d In <7 

~dV~)T 


(4) 


Esta relacion es completamente general y es valida para cualquier tipo de sustancia, inelu- 
yendo gases ideales, gases reales y liquidos. 


Ejemplo 20.1 Deduecion de una eeuacion de estado 

Deducir una expresion para la presion de un gas de particulas independientes. 

Metodo Podemos suponer que la presion es la dada por la eeuacion de un gas ideal. Para 
proceder de forma sistematica, sustituiremos la formula explicita de Qpara un gas de mo¬ 
leculas independientes e indistinguibles (ver Tabla 19.1) en la Ec. 4. 


Respuesta Para un gas de moleculas independientes, Q_= q N lNl con q = l//A 3 : 


■p= kT 


fd In O' 


dV 


Id 

Q. 


da 


dV 


NkTldq 

q WWr 


_ NkT A 3 1 _ NkT_ nRT 

j/ -X 1 r_ V 

Para deducir esta relacion se ha empleado 


(M = 

td(.VlA 3 )\ 

dVj T 

. 31/ . 


y NkT= nN„kT= nRT. 

Comentario El calculo muestra que la eeuacion de estado de un gas de particulas inde¬ 
pendientes es, en efecto, la ley de los gases ideales. Este calculo se puede contemplar como 
una forma alternativa de deducir la relacion /I = 1 IkT. 


1 Concretamente, partiendo de A = U - 75 se obtiene dA = -p dV- 5 d7, de manera que [dA/dV) r = -p. 
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Autoevaluacion 20.1 Deducir la ecuacion de estado para una muestra en la que 
<9 = q N flN\, con q = VIA 3 y donde fdepende del volumen. 

[p = nRTIV+ kT(d 1 nf/51/) r ] 


(c) La entalpia 

Llegados a este punto, para obtener una expresion para la entalpia, H, de cualquier sustan- 
cia podemos introducir las expresiones de U y p en la definicion H = U + pV: 


H-H( 0) = - 


3 In Q) 


3/3 


+ kJV 


3 in Q] 


(5) 


Ya hemos visto que U - U{ 0) = \nRT para un gas de particulas independientes (Ec. 19.28a) 
y acabamos de ver que pV= nRT. Por lo tanto, para un gas ideal, 2 


H-H{ 0) 


f nRT 


(d) La energia de Gibbs 

Una de las magnitudes termodinaniicas mas importantes en quimica es la energia de Gibbs, 
G = H - TS = A + pV. Ahora podemos expresar esta magnitud en funcion de la funcion de 
particion combinando las expresiones para A y p: 

G-G(0) = -Wln (7) 

Esta expresion presenta una forma simple para un gas de moleculas independientes ya que 
en la expresion G = A + pV, pV puede ser reemplazado por nRT: 

G- G(0) = -kT\n Q + nRT (8)° 

Ademas, puesto que Q_= q N lN\ y, por tanto, lnQ= N Inq - InA/!, aeeptando la aproxima- 
cion de Stirling (In N\ = N In N - N ) podemos escribir 


G- G(0) = -NkT\n q+ kT In N\ + nRT 

= -nRT\nq+ kT(N\n N- N) + nRT 0)° 

con N = n/V A . Esto nos da otra interpretation de la energia de Gibbs: es proporcional al lo- 
garitmo del numero promedio de estados termieamente aceesibles por molecula. 

Resulta conveniente definir la funcion de particion molar, q m = qjn (con unidades de 
mob 1 ), de modo que 


G- G(0) = -nRT In 



( 10 )” 


20.2 Funcion de particion molecular 

La energia de una molecula es la suma de las contribuciones de sus modos de movimiento 
diferentes: 

£,-=£}+£, R + £y + £, E t 11 ) 

donde T se refiere a la contribucion de traslacion, R a la de rotacion, V a la de vibracion y E a 
la electronica. Esta separaeion solo es aproximada (excepto para la traslacion) debido a que los 
modos no son completamente independientes, pero en muchos casos es suficiente. Por ejem- 
plo, la separaeion de los movimientos de vibracion y electronico esta justificada por la aproxi- 


2 Recuerdese de la Parte 1 que se ha utilizado el superindice ° en un numero de ecuacion para indicar un 
resultado que solo es valido para un gas ideal. 
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macion de Born-Oppenheimer (Capitulo 14) y la separacion de los modos de vibracion y de ro¬ 
tacion es valida en el supuesto de que una molecula se pueda tratar como un rotor rigido. 

Dado que la energia es una suma de contribuciones independientes, la funcion de parti- 
cion se factoriza en un producto de contribuciones (recuerdese la Seccion 19.2b): 




q = ^ e"^ £ ' = 'y' e P e i 

■ (5 ''"’li? e '"j (? e '"' - )(? 


( 12 ) 


P s f I = q T g R g v q E 


Esta factorizacion significa que podemos analizar eada contribucion separadamente. 


(a) La contribucion de la traslacion 


La funcion de particion de traslacion de una molecula de masa m en un recipiente de volu- 
men 1/se dedujo en la Seccion 19.2: 



a 

\27tmj 


1/2 


h 

(27mikT)' 12 


(13) 


Notese que g T -> cuando T =o debido a que al ir aumentando la temperatura resulta 
accesible un niimero infinite de estados. Incluso a temperatura ambiente q T ~ 2 x 10 28 para 
una molecula de 0 2 en un recipiente de 100 cm 3 de volumen. 

La longitud de onda termica, A, nos permite juzgar si las aproximaciones que conducen a 
la expresion para q 1 son validas. Las aproximaciones seran validas si estan ocupados muchos 
lugares, lo que requiere que VIA 3 sea elevado. Tal situacion se producira si A es pequeno com- 
parado con las dimensiones lineales del recipiente. Para el H 2 a 25°C, A = 71 pm, que es mu- 
cho mas pequeno que cualquier recipiente convencional (pero comparable a los poros en las 
zeolitas o a las cavidades en los clatratos). Para el 0 2 , una molecula mas pesada, A = 18 pm. 



0 1 23456789 10 

J 

20.1 Contribuciones de la funcion de particion 
rotacional de una molecula de HCI a 25"C. El eje 
vertical es el valor de (2J + ♦ u. Los 

terminos sucesivos (que son proporcionales a las 
poblaciones de los niveles) pasan por un maximo 
debido a que la poblacion de los estados individuates 
decrece exponencialmente, pero la degenaracion de 
los niveles aumenta con J. 


(b) La contribucion de la rotacion 

Como se demostro en el Ejemplo 19.1, la funcion de particion de un rotor lineal no simetri- 
co (AB) es 

g R = ]T (2J+1)e-^ c6J(J+,) (14) 

J 

El calculo directo de g R se consigue sustituyendo los valores experimentales de los niveles 
de energia de rotacion en esta expresion, realizando a eontinuacion la suma de la serie nu- 
mericamente. 


Ejemplo 20.2 Evaluacion explicita de la funcion de particion 
rotacional 

Evaluar la funcion de particion rotacional del 1 H 35 CI a 25°C, sabiendo que B = 10.591 cnr 1 . 

Metodo Emplear la Ec. 14 y evaluaria termino a termino. Una relacion util es kTlhc = 
207.22 cm - ' a 298.15 K. La suma se evalua facilmente usando software matematico. 

Respuesta Para mostrar como contribuyen los terminos sucesivos, construimos la siguien- 
te tabla introduciendo hcBl kT = 0.05111 (Fig. 20.1). 

J 0 1 2 3 4 ... 10 

(2J+l)e-° 05ln7!Jt 11 1 2.71 3.68 3.79 3.24 ... 0.08 

La suma requerida por la Ec. 14 (la suma de los numeros en la ultima fila de la tabla) es 
19.9; por lo tanto, q R = 19.9 a esta temperatura. Considerando los 50 primeros niveles 
(J hasta 50) tenemos que g R = 19.902. 
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Comentario Nbtese que estan significativamente poblados alrededor de diez mveles J, 
aunque el numero de estados poblados es mas elevado si se tiene en cuenta que cada mvel 
esta (2 J+ 1) veces degenerado. En breve, deduciremos la aproximacion q R » kT/hcB, que 
para este caso da q R = 19.6, dato muy parecido al valor exacto y obtemdo con mucho me- 

nos esfuerzo. 


Autoevaluacion 20.2 Evaluar la funcion de particion rotacional para el HCI a 0 C, 


[18.26] 


A temperatura ambiente kTfhc^ 200 cm '. Las constantes rotaeionales de muchas mo- 
leculas tienen un valor cercano a 1 cm' 1 (Tabla 16.2) y, a menudo, un valor inferior. (La mo- 
iecula muy ligera de H 2 , para la que B = 60.9 cm-’, es una excepcion.) De todo ello resulta 
que muchos niveles rotaeionales estan poblados a temperaturas normales. Cuando esto su- 
cede, la funcion de particion se puede aproximar mediante 


rotores lineales: q R 


kT 

hcB 


rotores no lineales: 


kTW 


he 


K \ 


ABC 


1/2 


( 15 ) 


donde A, By Cson las constantes rotaeionales de la molecula. Sin embargo, antes de usar 
dichas expresiones, hay que seguir leyendo el texto (hasta las Ecs. 17 y 20). 


Justificacion 20.1 


Tabla 20.2* Temperaturas de rotacion y de 
vibracion 


Molecula 

Modo 

0 V /K 

0JK 

h 2 


6330 

88 

HCI 


4300 

9.4 

1, 


309 

0.053 

C0 2 


1997 

0.561 


V 2 

3380 
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* Para mas valores, ver Tabla 16.2 en la Seecion de 
do fos a I final del volumen y usar hc/k= 1.439 K cm. 


Cuando muchos estados rotaeionales estan ocupados y kT es mayor que la separacion en- 
tre estados proximos, la suma en la funcion de particion se puede aproximar a una inte¬ 
gral, como ya se planted para el movimiento de traslacion en la Justificacion 19.4. 


q R = J* (2J + l)e- phcBJ{J <hJ 

Aunque esta integral parezea complicada, puede evaluarse sin mucho esfuerzo si nos ft 
jamos que tambien se puede escribir como 



Asi, puesto que la integral de 


-phcBJU + llj jj J 

la derivada de una funcion es la misma funcion, 


q R = 


1 e -/3h cBJU + 1) 

fihcB 


1 

phcB 


El calculo para una molecula no lineal se realiza siguiendo el mismo razonamiento, aun¬ 
que es iigeramente mas complejo (ver Lecturas adicionales). 


Una forma util de expresar la temperatura a partir de la que la aproximacion es valida es 
introduciendo la temperatura de rotacion, 0 R = hcB/k. Entonces, "temperatura elevada" sig- 
nifica que T 0 R . En la Tabla 20.2 se muestran algunos valores tipicos. El valor para el H 2 es 
anormalmente elevado y hay que ser cauto al hacer la aproximacion para esta molecula. 

La conclusion general en este punto es que las moleeulas con momentos de mercia eie- 
vados (y por consiguiente constantes de rotacion pequenas y temperaturas de rotacion ba- 
jas) tienen funciones de particion rotacional elevadas. El valor elevado de q R refleja la pro- 
ximidad en energia (comparada con kT) de los niveles rotaeionales en moleeulas pesadas y 
el elevado numero de ellos que son accesibles a temperaturas normales. 

Sin embargo, debemos tener cuidado en no incluir demasiados estados rotaeionales en la 
suma. Para una molecula diatomica homonuclear o una molecula lineal simetrica (tal como 
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s- ortoM 2 



20.2 Valores de los terminos individuales 
( 2 J+ i) e -p*cBj ( j t i] q Ue contribuyen a la funcion de 
particion media de una mezcla 3:1 de orto-y 
para- H 2 . La funcion de particion es la suma de todos 
estos terminos. A temperaturas elevadas, la suma es 
aproximadamente igual a la suma de todos los 
valores de J, cada uno con un peso ^ Esta es la suma 
de las contribuciones indicada por la curva. 



20.3 Poblaciones relativas de los niveles de energia 
rotacional del C0 2 . Solo los estados con valores de J 
impar estan ocupados. La linea continua muestra la 
poblacion de niveles suavizada y promediada. 


el C0 2 o el HC=CH), una rotacion de 180° conduce a un estado indistinguible de la molecu- 
la. Por tanto, el numero de estados termicamente accesibles es solo la mitad del numero que 
pueden ser ocupados por una molecula diatomica heteronuclear, donde la rotacion de 180° 
da como resultado un estado distinguible. Asi pues, para una molecula lineal simetrica, 


g R = 


kJ 
2 hcB 


(16) 


Las ecuaciones para moleculas simetricas y asimetricas pueden combinarse en una unica 
expresion introduciendo el numero de simetria, a, que es el numero de orientaciones in- 
distinguibles de la molecula. Entonces 


Para una molecula diatomica heteronuclear cr = 1; para una molecula diatomica homonu- 
clear o una molecula lineal simetrica (Qj, a =2. 


Justificacion 20.2 _ 

El origen mecanocuantico del factor de simetria es el principio de Pauli, que prohibe la 
ocupacion de eiertos estados. Vimos en la Seccion 16.8, por ejemplo, que el H 2 puede 
ocupar estados rotacionales con J par solo si sus spines estan apareados (pora-hidroge- 
no) y estados con J impar si sus spines nucleares son paralelos (orto-hidrogeno). Hay tres 
estados de orfo-hidrogeno para cada valor de J (puesto que hay tres estados de spin pa¬ 
ralelos de los dos nucleos). 

Para construir la funcion de particion rotacional, notese que el hidrogeno molecular 
"ordinario" es una mezcla de una parte de poro-H 2 (solo con sus estados rotacionales con 
J par ocupados) y tres partes de orfo-H 2 (solo con siis estados rotacionales con J impar 
ocupados). Por lo tanto, la funcion de particion promedio por molecula es 

q R = i j V [2J + l)e'^ cBJU +!) + 3 [2J + i) e -0 fccwy + ” j (18) 

v J par ^ 

Los estados con J impar tienen un peso mayor que los estados con J par (Fig. 20.2). En la 
figura vemos que se puede obtener aproximadamente la misma respuesta para la funcion 
de particion (la suma de todas las poblaciones) si cada termino J contribuyera a la suma 
en la mitad de su valor normal. Asl, la ultima ecuacion se puede aproximar segun 

t? «=!]T(2J+ i)e-^ cBJ(J+11 ( 19 ( 

de forma que esta aproximacion es rnejor cuando el numero de terminos que contribu¬ 
yen eselevado (a temperaturas elevadas). 

El mismo tipo de argumento se puede utilizar para las moleculas simetiicas lincales en 
las que se intercambian bosones identicos por rotacion (tal como en el C0 2 ). Como se 
apuntb en la Seccion 16.8, si el spin nuclear de los bosones vale 0, entonces solo son ad- 
misibles estados con J par. Debido a que solamente la mitad de los estados rotacionales 
estan ocupados, la funcion de particion rotacional solo vale la mitad de la suma que se 
obtendria si se permitiera que todos los valores de J contribuyeran (Fig. 20.3). 


Las mismas precauciones deben tomarse para otros tipos de 
modo que para una molecula no lineal escribiremos 



kT Y 12 71 V /2 

be] [ABC 


moleculas simetricas, de 


( 20 ) 


En la Tabla 20.3 se recogen algunos valores tipicos de los numeros de simetria requeridos. 
El valor ct(H 2 0) = 2 refleja el hecho de que una rotacion de 180° alrededor de su eje C 2 in- 
tercambia dos atomos indistinguibles. En el NH 3 hay tres orientaciones indistinguibles alre- 
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dedor de su eje C 3 . Para el CH 4 , cualquiera de las tres rotaciones de 120° alrededor de sus 
cuatro enlaces C-H deja a la molecula en un estado indistinguible, por lo que el numero de 
simetria es 3 x 4 = 12. Para el benceno, cualquiera de las seis orientaciones alrededor de su 
eje C G lo deja aparentemente inalterado y lo mismo sucede con la rotacion de 180° alrede¬ 
dor de los seis ejes C 2 situados en el piano de la molecula. 

Una manera mas formal de llegar al valor del numero de simetria es teniendo en cuenta 
que eres el orden (el numero de elementos) del subgrupo rotacional de la molecula, grupo 
puntual de la molecula del que se han eliminado todas las operaciones excepto la identidad 
y las rotaciones. El subgrupo rotacional del H 2 0 es {£, C 2 }, por lo que a - 2. El subgrupo 
rotacional del NH 3 es {£, 2C 3 }, por lo que cr= 3. Esta receta facilita hallar los numeros de 
simetria para moleculas mas complicadas. El subgrupo rotacional del CH 4 obtenido a partir 
de la tabla de caracteres Fes {£, 8C 3 , 3CJ, por lo que <7=12. Para el benceno, el subgrupo 
rotacional del D 6h es {£, 2C 6 , 2C 3 , C 2 , 3Cj, 3Cj'}. P or 1° d ue cr= 12. 


Ejemplo 20.3 Estimacion de la funcion de particion rotacional 

Estimar la funcion de particion rotacional del eteno a 25°C, sabiendo que A = 4.828 cm \ 
B = 1.0012 cm' 1 y C= 0.8282 cm’ 1 . 

Metodo Emplear la Ec. 20 con kTlhc = 207.226 cnr 1 . Despues, identificar el grupo puntual 
de la molecula (por ejemplo, usando el diagrama de la Fig. 15.14 o las formas de la Fig. 
15.15). El numero de simetria se obtiene contando el numero de elementos del subgrupo 
rotacional del grupo puntual de la molecula. 

Respuesta El grupo puntual de la molecula es el 0 2h . A partir de la tabla de caracteres de 
dicho grupo (ver Seccidn de datos), el subgrupo rotacional del 0 2h esta lormado por los 
elementos {£, C 2x , C 2y , CJ. El orden del subgrupo es 4; por lo tanto cr= 4. Asl, puesto que 
ABC= 4.0033 cm -1 , resulta que g R = 661. 

Comentario El eteno es una molecula bastante grande, los niveles de energla estan muy 
juntos (comparado con kT a temperatura ambiente) y muchos de ellos estan significativa- 
mente poblados a temperatura ambiente. 


Autoevaluacion 20.3 Evaluar la funcion de particion rotacional de la piridina, C 5 H 5 N, a 
temperatura ambiente [A = 0.2014 cm' 1 , B = 0.1936 cm' 1 y C= 0.0987 cnr 1 ). 

[4.3 x 10 4 ] 


Tabla 20.3* 

Numeros de simetria 

Molecula 

(X 

H 2 0 

2 

nh 3 

3 

ch 4 

12 

c 6 h 6 

12 


* Para mas valores, ver Tabla 16.2 en la Seccidn 
de datos. 


(c) La eontribucion de la vibracidn 

La funcion de particion vibracional de una molecula se calcula sustituyendo en las exponen- 
ciales que aparecen en la definicion de g v los niveles de energla vibracional medidos, y reali- 
zando despues la suma numericamente. En una molecula poliatomica, cada modo normal 
(Seccidn 16.14) tiene su propia funcion de particion (siempre que las anarmonicidades sean 
lo suficientemente pequenas como para que los modos sean independientes). La funcion de 
particion vibracional total es el producto de las funciones de particion individuales y se pue- 
de escribir como q v = g v (U q v (2).... donde g v M es la funcion de particion del K-esimo 
modo normal y se calcula por suma directa de los niveles espectroscopicos observados. 


Ilustracion . 

Dado que un valor tipico de la funcion de particion vibracional de un modo normal es del or¬ 
den de 1.1 y que una molecula no lineal que contiene 10 atomos tiene 3/V - 6 = 24 modos 
normales (Seccion 16.14a), la funcion de particion vibracional total vale aproximadamente 
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20.4 Funcion de particion vibracional de una . 
molecula en la aproximacion armonica. Notese que 
la funcion de particion es linealmente proporcional 
a la temperatura cuando esta es elevada (Ti> 0 V ). 


g v ~ (1.1) 24 = 9.8. Aunque cada modo vibracional no este apreciablemente excitado, pueden 
existir bastantes modos en una molecula, de manera que su excitacion global sea significativa. 


Si la excitacion vibracional no es demasiado grande, se puede realizar la aproximacion 
armonica y escribir los niveles de energia vibracional como 

E v =(v + \)hcv v= 0,1,2,... (21) 


Si medimos las energlas desde el nivel del punto cero (nuestra regia general), entonces los 
valores permitidos seran s v = vhcv y la funcion de particion es 


^-Pvhci- _ ( e ~/)/icv)u (22) 

V V 

[puesto que t ax = (e x ) 0 ]. Encontraremos dicha suma en el Ejemplo 19.2 (no es una casuali- 
dad: la disposicion de niveles equidistantes en la Figura 19.3 es exactamente la riiisma que 
para el oscilador armonico). La serie se puede sumar de la misma forma, dando 



g v = 


-fihcv 


(23) 


En la Figura 20.4 se ha dibujado esta funcion. En una molecula poliatomica, cada modo 
normal da lugar a una funcion de particion de este tipo. 


Ejemplo 20.4 Calculo de la funcion de particion vibracional 

Los numeros de ondas de los tres modos normales del H 2 0 son 3656.7 cnr 1 , 1594.8 cm* 1 y 
3755.8 cm* 1 . Evaluar la funcion de particion vibracional a 1500 K. 

Metodo Emplear la Ec. 23 para cada modo y hacer despues el producto de las tres contri- 
buciones. A 1500 K, kT/hc= 1042.6 cm* 1 . 

Rcspuesta Podemos construir la siguiente tabla presentando las contribuciones de cada modo: 

1 2 3 

3656.7 1594.8 3755.8 

3.507 1.530 3.602 

1.031 1.276 1.028 

Por lo tanto, la funcion de particion vibracional total es 

g v = 1.031 x 1.276 X 1.028 = 1.353 

Comentario Las vibraciones del H 2 0 corresponden a numeros de ondas tan elevados que, in- 
cluso a 1500 K, la mayoria de las moleculas estan en sus estados vibracionales fundamentales. 


Modo: 

v/cnr 1 

hcvIkT 

g v 


Autoevaluacion 20.4 Repetir el calculo para el C0 2 , para el que los numeros de ondas son 
1388 cm* 1 , 667.4 cm* 1 y 2349 cm*', siendo el segundo un modo de flexion doblemente de- 
generado. 

[6.79] 


En la mayoria de las moleculas, los numeros de ondas vibracionales son tan elevados que 
fihcv> 1. Por ejemplo, el numero de ondas mas bajo del CH 4 es 1306 cm* 1 , de manera que 
Phcv = 6.3 a temperatura ambiente. Normalmente, la tension del enlace C-H esta situada den- 
tro del intervalo de 2850 a 2960 cm* 1 , con lo que para ellos phcv ~ 14. En estos casos, el termi- 
no e -0/icv en e | d e nominador de g v esta muy proximo a cero (por ejemplo e* 6 - 3 = 0.002) y la fun¬ 
cion de particion vibracional para un modo individual esta muy proxima a 1 (g v = 1.002 cuando 
ph C \, = 6.3), implicando que solamente el nivel fundamental esta significativamente ocupado. 
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20.5 Nivel electronico fundamental doblemente 
degenerado del NO (con el spin y el momenta 
angular orbital a lo largo del eje con direcciones 
opuestas) y primer nivel electronico excitado 
doblemente degenerado (con spin y momenta . 
angular orbital paralelos). El nivel superior es 
termicamente accesible a temperatura ambiente. 



20.6 Variacion de la funcion de particion 
electronica con la temperatura de una molecula de 
NO. Notese que la curva se parece a la del sistema de 
2 niveles (Fig. 19.5), pero parte de 2 (la degeneracion 
del nivel mas bajo) y se aproxima a 4 (el numero 
total de estados) a temperaturas elevadas. 


Consideremos ahora el caso de enlaces lo suficientemente debiles de manera que 
/3 hcv< kT. Cuando se satisface dicha condicion, la funcion de particion puede aproximarse 
expandiendo la exponencial (e Y = 1 + x + ...): 


1 - (1 - phcv+ ■ ■ •) 


(24) 


por lo que, para enlaces debilesa temperaturas elevadas, 

0 v = _J_=iL (25) 

4 phcv hcv 

Las temperaturas para las que la Ec. 25 es valida se pueden expresar en funcion de la tem¬ 
peratura de vibracion, 0 V = hcvlk (Tabla 20.2). En base a la temperatura de vibracion, "tem¬ 
peraturas elevadas" significa que T> 6 V . El valor para el H 2 es anormalmente elevado debido 
a que los atomos son muy ligeros y, por eonsiguiente, la frecuencia de vibracion es elevada. 


(d) La contribucion electronica 

Las separaeiones de las energias electronicas del estado fundamental son normalmente 
muy elevadas, por lo que en muchos casos g E = 1. Una excepcion importante aparece en los 
atomos y moleculas que tienen niveles fundamentales electronicamente degenerados, para 
los que g E = g 0 , siendo g 0 la degeneracion del nivel fundamental. Por ejemplo, los atomos 
metalicos alcalinos tienen niveles fundamentales doblemente degenerados (correspondien- 
tes a las dos posibles orientaciones de su spin electronico), de manera que g E = 2. 

Algunos atomos y moleculas tienen estados excitados electronicamente situados cerca 
del estado fundamental. (A temperaturas suficientemente elevadas, todos los atomos y mo¬ 
leculas tienen estados excitados termicamente accesibles.) Un ejemplo lo constituye el NO, 
que tiene una configuracion de la forma ■ ■ ■ 7i ] (la molecula tiene un electron mas que la 
de N 2 ). El momento angular orbital puede tener dos orientaciones respecto al eje molecular 
(correspondientes al giro alrededor del eje en el sentido de las agujas del reloj y en el senti- 
do contrario) y el momento de spin angular tambien puede presentar dos, dando cuatro es¬ 
tados en total (Fig. 20.5). La energia de los dos estados en los que los momentos orbital y 
de spin son paralelos (dando el termino 2 ry es ligeramente superior a la de los otros esta¬ 
dos en los que los momentos son antiparalelos (dando el termino 2 n,^). La separacion, que 
surge a partir del acoplamiento spin-orbita (Seccion 13.8), solo vale 121 cm L Por consi- 
guiente, a temperaturas normales, los cuatro estados son termicamente accesibles. Si de- 
signamos las energias de los niveles como f 1/2 = 0 y E 3/2 = e, la funcion de particion es 

q E = ^ g.e-^ = 2 + 2e^ £ ( 26) 

niveles j 

La Figura 20.6 muestra la variacion de esta funcion eon la temperatura. A T= 0, g E = 2, de¬ 
bido a que solo el nivel fundamental doblemente degenerado es accesible. A temperaturas 
elevadas, = 4 puesto que los cuatro estados son accesibles. A 25 C, g — 3.1. 

fej La funcion de particion total 

Las funciones de particion para cada modo de movimiento estan resumidas en la Tabla 20.4. 
La funcion de particion total es el producto de cada contribucion. Para una molecula diato- 
mica con estados electronicos excitados no situados cerca del nivel fundamental y T> 0 R , 


/ V\( kT W 

1 

(A 3 ) [ohcBj [ 

1 - e-P hc \ 


Las funciones de particion totales obtenidas de esta forma son aproximadas debido a que 
se presupone que los niveles rotacionales estan muy cercanos y que los niveles vibraciona- 
les son armonicos. Estas aproximaciones se eliminan si en el calculo se emplean los niveles 
de energia identificados espectroscopicamente y se evaluan las sumas explicitamente. 
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Ejemplo 20.5 Calculo de la funcion de particion a partir de datos 
espectroseopicos 

Calcular el valor de 6® - Gjjj (0) para el H 2 0(g) a 1500 K, sabiendo que A = 27.8778 cnr 1 , 
B = 14.5092 enr' y C= 9.2869 crtr ! y utilizando la informacion dada en el Ejemplo 20.4. 

Metodo El punto de partida es la Ec. 10. Para el valor estandar, evaluamos la funcion de 
particion de traslacion a p 3 (es decir, exaetamente a 10 s Pa). La funcion de particion vibra- 
cional se calculo en el Ejemplo 20.4. Emplear las expresiones de la Tabla 20.4 para las otras 
contribuciones. 

Respuesta Para esta molecula C 2V , <7=2. Puesto que m = 18.015 u, = 1.706 x 10 8 mob 1 . 
Para la contribucion vibracional ya hemos hallado que if = 1.352. Para la contribucion ro- 
tacional, = 486.7. Por lo tanto, 

G e - G & (0) = -(8.3145 J K- 1 mo|-’)x(1500 K) 

m m v ' v 

/ (1.706 x 10 s mo|-')x 486.7 X 1.352 ' 

Xln [ 6.022 14 x 10 23 mol' 1 

= -365.6 kJ mob 1 


Autoevaluaeion 20.5 Repetir el calculo para el C0 2 . Los datos vibracionales estan dados 
en la Autoevaluaeion 20.4; B = 0.3902 cm - ’. 

[-366.6 kJ mol' 1 ] 


Tabla 20.4 Contribuciones a la funcion de particion molecular* 


Traslacion 


1/ 


q ~A' A = 


h 2 P 


2 nm 


1/2 


1749 

A/pm = {r/K) „ 2 mo| - 1)1/2 


sL JL 

a/ a p^a 3 


= 2.561 x 10“ 2 (T/K) 5 '' 2 {Ml g mo|- , ) 3,2 


Rotacion 

(a) Moleculas lineales 

1 _ 0.6950 

q ahcBp a 

(b) Moleculas no lineales 


Tl K 


(B/crrr 


1 


^-(.W Wc 


K V' 2 1-0270 


(r/K) 


3/2 


Vibracion 
<7 = 

Electronica 


\ _ £-hcvp -j _ e -o 


a = 


a (ABCI cm 3 ) 1,2 

1.4388 (v/cnr 1 ) 

Tl K 


q = g 0 


donde g 0 es la degeneracion del nivel electronico fundamental (cuando es el unico nivel 
accesible); a temperaturas elevadas, evaluar q explicitamente. 


* j) = i/ZcE A menudo es util tener en cuenta que 

— = 1.438 79 cm K 
k 

Ver tambien la guarda anterior para informacion adicional. 
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Utilizacion de la termodinamica estadfstica 

Conociendo los niveles de energia de las moleculas, con la metodologia desarrollada se 
puede caleular cualquier magnitud termodinamica: hemos mezclado la termodinamica y la 
espectroscopia. En esta seccion, indicaremos como hacer los calculos de varias propiedades. 


20.3 Energi'as medias 

A menudo es util conocer la energia media, (e), de varios modos de movimiento. Cuando 
la funcion de partieion molecular se puede factorizar en contribuciones para cada modo, la 
energia media de cada modo M es 


(e M ) = - 




M = T, R, V o E 


(28) 



20 7 Energia rotacional media de un rotor lineal 
no simetrico en funcion de la temperatura. A 
temperaturas elevadas [Ti> 0 R ), la energia es 
linealmente proporcional a la temperatura, 
de acuerdo con el principio de equiparticion. 


(a) Energia traslacional media 


Para seguir una pauta, consideremos primero un sistema unidimensional de longitud X, 
para el que q T = X/A, con A = h [p/lmv )' n . Entonces, teniendo en cuenta que A es k veces 
P 1/2 (k = constante), 



(29) 


Para una molecula que se mueva libremente en tres dimensiones, un calculo analogo lleva a 


(£ T ) = fkF 


(30) 


Ambas conclusiones estan de acuerdo con el teorema de equiparticion clasico (ver Intro¬ 
duction), segun el cual la energia media de cada contribucion cuadratica a la energia es 
i ki Ademas, el hecho de que la energia media sea independiente del tamano del recipiente 
es consistente con el resultado termodinamico de que la energia interna de un gas ideal es 
independiente de su volumen (Seccion 5.1b). 


(b) Energia rotacional media 

La energia rotacional media de una molecula lineal se obtiene a partir de la funcion de par- 
ticion dada en la Ec. 14. Cuando la temperatura es baja (T< 0 R ), hay que sumar la serie ter- 
mino a termino, obteniendo 

q K = 1 + 2t- 2 P hcB + bt~ elihcB + ■ ■ ■ 

Por consiguiente 

hcB{6e~ 2/ihcB + 30e~ 6/ShcB + ■ ■ ■) ( 31 ) 

\ £ ) ~ | + 3 e -2/!lic8 + 5 e -6/S/ic8 + . . . 


la Figura 20.7 se ha representado esta funcion. A temperaturas elevadas {T > 0 R . 
viene dado por la Ec. 17 y 


<£ r ) = _1^ 


-ohcBB —75 




1 = kT 


n?i 


(g R es independiente de V, por lo que las derivadas parciales se pueden reemplazar por de- 
rivadas totales.) El resultado a temperatura elevada tambien es consistente con e( teorema 
de equiparticion, teniendo en cuenta que la expresion clasica de la energia de un rotor li¬ 
neal es £ c = y/: (£>l +\E col ( No ha Y fotacion alrededor de la linea que une los atomos.) 
Del teorema de equiparticion resulta que la energia rotacional media es 2 x\kT= kT. 
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20.8 Energia vibracional media de una moleeula 
en la aproximacion armonica en funcion de la 
temperatura. A temperaturas elevadas (T> 0 V ), 
la energia es linealmente proporcional a la 
temperatura, de acuerdo con el principio 
de equiparticion. 


Valor clasico 



20.9 Dependencia con la temperatura de la 
contribucion rotacional a la capacidad calorifica 
de una moleeula lineal. 
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(c) Energia media vibracional 


La funcion de partieion vibracional en la aproximacion armonica se ha dado en la Ec. 23. 
Puesto que g v es independiente del volumen, resulta que 


dg v d ( 1 _ hcve~ lihQ ' i 

d/3 = d/3 [l -e-^ cl j " “ (1 - t- phci V 


(33) 


y por consiguiente que 


<£ v > 


hcv 

£-phcv_ 1 


(34) 


Se puede anadir la energia del punto cero.ydcv, al termino de la derecha si la energia me¬ 
dia se mide desde 0 en lugar de hacerlo desde el nivel mas bajo alcanzable (el nivel del pun¬ 
to cero). La variation de la energia media con la temperatura se ilustra en la Figura 20.8. 

A temperaturas elevadas, cuando T > 0 V , o fihcv< 1, las funciones exponenciaies se 
pueden desarrollar en serie (e* = 1 + x + • • •) y todos los terminos excepto los dos primeros 
se pueden ignorar. Esta aproximacion conduce a 


<£ V ) = 


hcv 

(1 + /3/>cv + ■ ■ •) - 1 



(35) 


Este resultado esta de acuerdo con el valor predicho por el teorema de equiparticion clasi¬ 
co, puesto que la energia de un oscilador unidimensional es E = \ mv 2 +^kx 2 y el valor me¬ 
dio de cada termino cuadratico es \kT. 


20.4 Capacidades calorificas 

La capacidad calorifica a volumen constante se define como C v = (dU/dT) v . La derivada 
respecto a Tse convierte en una derivada respecto a /} empleando 


_d_ 

d r 


W) ± = _A_ A = _irft2 A 
dfj d p kT 2 d/3 H d/3 


De lo que resulta que 


(36) 


(37) 


Puesto que la energia interna de un gas ideal es una suma de contribuciones, la capacidad 
calorifica tambien es una suma de contribuciones de cada modo. La contribucion del modo 


es 


cy- 


N 


d (e M ) 


dT 


=-Nkp 2 


d (e M ) 


5/3 j 


(38) 


(a) Las contribuciones itidividuales 


: pur cnunid 


La temperatura es siempre io suficientemente elevada (siempre que el gas < 
de su temperatura de condensacion) para que la energia traslacional media sea f kT, el va¬ 
lor de equiparticion. Por lo tanto, la capacidad calorifica molar a volumen constante es 
d QkT) 3 D 


C T , m =A/ A 


dT 


:ff? 


La traslacion es el unico modo de movimiento de un gas monoatomico, por lo que para di- 
cho gas C V m = \ R= 12.47 J K“’ mol' 1 . Este resultado es muy fiable: por ejemplo, el helio 
presenta dicho valor en un intervalo de 2000 K. Vimos en la Seccion 3.3a que C p m - C Vm = R, 
por lo que para un gas ideal monoatomico C p m =}Ry, por lo tanto 



(40)° 
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20.10 Dependencia con la temperatura de la 
capacidad calorifica vibracional de una molecula en 
la aproximacion armonica calculada a partir de la 
Ec. 41. Notese que la capacidad calorifica esta a un 
10% de su valor clasico para temperaturas mayores 
que 0 V . 



20.11 Los rasgos generales de la dependencia con la 
temperatura de la capacidad calorifica de moleculas 
diatomicas son como los que aqui se muestran. Cada 
modo se vuelve activo cuando se sobrepasa su 
temperatura caracteristica. La capacidad calorifica 
llega a ser muy elevada cuando la molecula se 
disocia, puesto que su energia no se usa para 
aunientar la temperatura sino para disociar la 
molecula. Posteriormente, cae al valor 
correspondiente a la traslacion de los dos atomos. 


Cuando la temperatura es lo suficientemente elevada para que las rotaciones de las mole¬ 
culas esten altamente excitadas (cuando 7 s> 0 R ), podemos usar el valor de equiparticion kT 
para la energia rotacional media (para un rotor lineal), obteniendo C v m = ft Para moleculas 
no lineales, la energia rotacional media alcanza el valor de f kT, por lo que la capacidad ca¬ 
lorifica molar rotacional alcanza el valor f R cuando T> 0 R . Solamente esta ocupado el es- 
tado rotacional mas bajo cuando la temperatura es muy baja, condiciones en las que la ro- 
tacion no contribuye a la capacidad calorifica. Podemos calcular la capacidad calorifica 
rotacional a temperaturas intermedias diferenciando la ecuacion de la energia rotacional 
media (Ec. 31). En la Figura 20.9 se representa la expresion (desordenada) resultante, que 
muestra que la contribucion varia desde cero (cuando 7=0) hasta el valor de equiparticion 
(cuando T> 0 R ). Puesto que la contribucion traslacional siempre esta presente, podemos 
esperar que la capacidad calorifica molar de un gas de moleculas diatomicas (CJ, m + CJ} t J 
aumente desde \ R hasta f R cuando se aumente la temperatura por ecima de 0 R . 

Las vibraciones moleculares contribuyen a la capacidad calorifica solo cuando la tempe¬ 
ratura es suficientemente alta como para que puedan estar significativamente excitadas. La 
energia media de equiparticion es kT para cada modo, de manera que la contribucion maxi¬ 
ma a la capacidad calorifica molar es ft Sin embargo, es muy poco usual que las vibracio¬ 
nes esten tan excitadas que la equiparticion sea valida, por lo que es mas correcto emplear 
la expresion completa para la capacidad calorifica vibracional, obtenida por diferenciacion 
de la Ec. 34: 


C v = Rf 2 

u V.m n; 




-ej2T 


1 - r^'T 


(41) 


donde 0 V = hcv/k es la temperatura de vibracion. La curva de la Figura 20.10 muestra 
como la capacidad calorifica vibracional depende de la temperatura. Notese que cuando la 
temperatura es ligeramente superior a la temperatura de vibracion, la capacidad calorifica 
esta aim cerca de su valor de equiparticion. 3 


(b) La capacidad calorifica total 

La capacidad calorifica total de una sustancia molecular es la suma de cada contribucion 
(Fig. 20.11). Cuando la equiparticion es valida (cuando la temperatura esta sobradamente 
por encima de la temperatura caracteristica del modo, T> 0 M ) podemos estimar la capaci¬ 
dad calorifica contando el numero de modos que estan activos. En los gases, los tres modos 
de traslacion estan siempre activos y contribuyen con f ft a la capacidad calorifica molar. Si 
se designa por v* al numero de modos rotacionales activos (para la mayoria de moleculas a 
temperaturas normales, v R = 2 para las moleculas lineales y 3 para las no lineales), la con¬ 
tribucion rotacional es \ v* n R. Si la temperatura es suficientemente alta como para que 
v* modos vibracionales sean activos, la contribucion vibracional a la capacidad calorifica 
molar es v^ft En la mayoria de los casos vj = 0. Por tanto, la capacidad calorifica molar re¬ 
sults ser 

Q, m = i (3 + v r + 2 Vy)/? (42) 


Ejemplo 20.6 Estimation de la capacidad calorifica de un gas 

Estimar la capacidad calorifica a volumen constante del vapor de agua a 100 o C. Los nume- 
ros de ondas se han dado en el Ejemplo 20.4; las constantes rotacionales de una molecula 
de H 2 0 valen 27.9, 14.5 y 9.3 cm 1 . 

3 La Ec. 41 es esencialmente la misma que la formula de Einstein para la capacidad calorifica de un soli- 
do (Ec. 11.9), con 0 V la temperatura de Einstein, 0 E . La unica diferencia es que las vibraciones en un so- 
lido pueden tener lugar en tres dimensiones. 
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Metodo Necesitamos asegurarnos de si los modos de rotacion y de vibracion son acti- 
vos calculando sus temperaturas caracteristicas a partir de los datos (para ello, emplear 
hc/k= 1.439 cm K). 

Respuesta Las temperaturas caracteristicas (en numeros redondos) de las vibraciones son 
5300 K, 2300 K y 5400 K, por lo que las vibraciones no estan excitadas a 373 K. Los tres 
modos rotacionales tienen temperaturas caracteristicas de 40 K, 21 K y 13 K, por lo que es¬ 
tan completamente excitados, al igual que los tres modos de traslacion. La contribucion 
traslacional esf /?= 12.5 J K 1 mob'. Las rotaciones completamente excitadas contribuyen 
con otro factoM2.5 J kb' mob'. Por lo tanto, se predice un valor cercano a 25 J K"' mob'. 

Comentario El valor experimental es 26.1 J K“' mob 1 . La discrepancia probablemente sea 
debida a las desviaciones del comportamiento de gas ideal. 


Autoevaluacion 20.6 Estimar la capacidad calorlfica molar a volumen constante de l 2 gas 
a 25°C (B = 0.037 cnr 1 ; para mas datos, ver Tabla 16.2). 

[21 J mob 1 ] 


20.5 Ecuaciones de estado 

La funcion de particion canonica, Q, es una funcion del volumen y de la temperatura del 
sistema y del ntimero de moleculas que contiene. Por lo tanto, la Ec. 4 para la presion en 
funcion de la funcion de particion tiene la forma p = f{n, V, T). Es decir, la Ec. 4 es una 
ecuacion de estado. La relation entre p y Q es un camino muy util para la obteneion de 
ecuaciones de estado de gases reales en funcion de las fuerzas intermoleculares, que pue- 
den ser incorporadas dentro de Q. 

Ya hemos visto (Ejemplo 20.1) que la funcion de particion para un gas de parttculas in- 
dependientes conduce a la ecuacion de estado del gas ideal, pV= nRT. Los gases reales di- 
fieren de los gases ideales en sus ecuaciones de estado y vimos en la Section 1.4b que sus 
ecuaciones de estado se podian escribir como 


EYb 

RT 


1 + 


B_ _C 
V + VI 


(43) 


donde B es el segundo coeficiente del virial y C es el tercer coeficiente del virial. 

La energia cinetica total de un gas es la suma de las energias cineticas de las moleculas 
individuates. Por lo tanto, incluso en un gas real la funcion de particion canonica se facto- 
riza en una parte que surge de la energia cinetica, que es la misma que la de un gas ideal, y 
un factor llamado integral configuracional, Z, que depende de los potenciales intermole¬ 
culares. Podemos escribir, por tanto 



(44) 


Comparando dicha ecuacion con la Ec. 19.46b (Q. = q"/A/!, con q - b/A 3 ), vemos que para 
un gas ideal 


7 X! (45) 

N\ 

Para un gas real, Zesta relacionada con la energia potencial total Vde interaccion de to- 
das las particulas mediante 


Z = 


m/ 


e _/JF dr,dr 2 • ■ ■ dr w 


(46) 
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llustracion 

Cuando ias moleculas no interaccionan entre si, V= 0, y por lo tanto c 11 ' = 1. Entonces 

1 f V N 

Z= /V! j dr ’ dr2 '" drw= /V! 

puesto que | dr = V, donde l/es el voiumen del recipiente. Este resultado coincide con la 
Ee. 45. 


Cuando unicamente se consideran interacciones entre pares de particulas, la integral 
configuracional se simplifica a 

Z=\ J e~ pv dr l dr 2 t 47 ) 

Entonces, el segundo coeficiente del virial se expresa como 

6= _i^ Jfdr,dr 2 f=t-V y - 1 (48) 

La cantidad fes la funcion f de Mayer: tiende a cero cuando las dos particulas estan lo su- 
ficientemente alejadas para que V= 0 . Cuando la interaccion intermolecular solo depende 
de la separaeion rde las particulas y no de su orientacion relativa, como en los atomos de 
capas cerradas y moleculas tetraedricas y octaedricas, la Ec. 48 se simplifica a 

B = — 2 ttA/ a f fr 2 dr ( 49 ) 

Jo 

La integral se puede evaluar (normalmente numericamente) introduciendo una expresion 
para la energia potencial intermolecular. 

Las energias potenciales intermoleculares se estudian con mas detalle en el Capitulo 22, 
donde se desarrollan varias expresiones para ellas. En este punto, podemos ilustrar como se 
aplica la Ec. 49 utiiizando el potencial de esferas duras, que es infinite cuando la separa¬ 
cion de las dos moleculas, r, es menor o igual que un cierto valor a y es cero para separa- 
ciones mayores. Se tiene 

e- pF = 0 f=- 1 cuando r< cr (y V= ( 50 j 

£-P v = o f = 0 cuando r > a (y V= 0) 


De la Ec. 49 resulta que el segundo coeficiente del virial es 


B = 2kN, 




! dr - 


■■ | kN a o 2 


(51) 


Este calculo de B plantea la pregunta de si es posible hallar un potencial que al evaluar los 
coeficientes del virial nos conduzca a la ecuacion de estado de van der Waals. La respuesta 
es que se puede hallar este potencial: es el correspondiente a un nucleo repulsivo de esfera 
dura y una region superficial atractiva de largo alcance. Por otra parte, una vez calculado 
un segundo coeficiente del virial para un potencial intermolecular determinado, es posible 
calcular otras propiedades termodinamicas que dependan de la forma del potencial. Por 
ejemplo, es posible calcular el coeficiente isotermico de Joule-Thomson, /i r (Seccion 3.2c), 
utiiizando de la relacion termodinamica 


lim ii T = B - 

p —>0 



(52) 


y, a partir del resultado, calcular el coeficiente de Joule-Thomson aplicando la Ec. 3.19. 
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20.12 Las esferas muestran las posibles posiciones 
de atomos de H alrededor de un atomo de 0 central 
en un cristal de hielo. Solo una de las posiciones en 
cada enlace puede ser ocupada por un atomo, y dos 
atomos de H deben estar cerca del atomo de 0 y 
dos atomos de H deben estar lejos de el. 


20 TERMODINAMICA ESTADIST1CA: LAS HERRAMIENTAS 

20.6 Entropi'as residuales 

Las entropi'as se pueden calcular a partir de datos espectroscopicos y tambien se pueden 
medir experimentalmente (Seccion 4.3d). £n muchos casos existe una buena coneordancia 
entre los resultados, pero a veces la entropia experimental es menor que el valor caleulado. 
Una posibilidad es que la determination experimental sea erronea al no haber eonsiderado 
una transieion de fase (un termino de la forma A trs H/T trs omitido incorrectamente en la 
suma). Otra posibilidad es que este presente en el solido algun tipo de desorden, inciuso a 
T = 0. Entonces, la entropia a T = 0 es mayor que cero y recibe el nombre de entropia 
residual. 

El origen y magnitud de la entropia residual se puede explicar considerando un cristal 
eompuesto por moleculas AB, donde A y B son atomos similares (tal como el CO, que tiene 
un momenta dipolar electrico muy pequeno). Puede haber pequenas diferencias de energia 

entre ...AB AB AB AB.AB BA BA AB... y otras disposiciones al azar que las moleculas 

adopten para cada orientacion al azar en el solido. Podemos calcular facilmente la entropia 
que surge de este desorden residual utilizando la formula de Boltzmann 5 = k In l/V. Para 
ello, supongamos que dos orientaciones son igualmente probables y que la muestra contie- 
ne N moleculas. Puesto que se puede obtener la misma energia de 2 N formas diferentes 
(debido a que cada moleeula puede presentar cualquiera de las dos orientaciones), el nu- 
mero total de maneras de obtener la misma energia es W = 2 N . Asi, 

S= k\n 2 N = Nk\n 2 = nR\n 2 (53) 

Por lo tanto podemos esperar una entropia residual molar de R In 2 = 5.8 J K _1 mol -1 para 
solidos compuestos de moleculas que puedan adoptar cualquiera de las dos orientaciones a 
T= 0. Si son posibles s orientaciones, la entropia molar residual sera 

S m = ft In s (54) 

Por ejemplo, una moleeula de FCI0 3 puede adoptar cuatro orientaciones con casi la misma 
energia y la entropia molar residual calculada de R In 4 = 11.5 J 1C 1 mol' 1 concuerda con el 
valor experimental (10.1 J K' 1 mol' 1 ). Para el CO, la entropia residual medida es 5 J K' 1 
mol' 1 , que esta proxima a R In 2, valor esperado para una estructura al azar de la forma 
...CO CO OC CO oc oc.... 

La entropia residual del hielo es de 3.4 J K' 1 mol' 1 . Este valor se puede explicar en fun- 
cion de la estructura de puentes de hidrogeno del solido. Cada atomo de 0 esta rodeado 
tetraedricamente por cuatro atomos de H, dos de los cuales estan unidos por enlaces o cor- 
tos y los otros dos por enlaces largos por puentes de hidrogeno (Fig. 20.12). El azar radica 
en que dos de los cuatro enlaces son cortos y un analisis aproximado (ver Justification 
20.3 ) conduce a 5 m (0) = R Inf = 3.4 J K' 1 mol -1 , en excelente coneordancia con el valor ex¬ 
perimental. 

Justification 20.3 

Consideremos una muestra de hielo que contiene N moleculas de H 2 0. Cada uno de los 
2N atomos de H puede estar en una de las dos posiciones: proximo o alejado de un ato¬ 
mo de 0 (Fig. 20.13). Por lo tanto, habra 2 2W disposiciones posibles. Sin embargo, no to- 
das estas disposiciones son aceptables. En realidad, de las 2 4 = 16 formas de disponer 
cuatro atomos de H alrededor de un atomo de 0, solo seis tienen dos distancias OH cor- 
tas y dos largas y por consiguiente son aceptables. Asi, el numero de disposiciones permi- 
tidas es 

LV=2“(^) w =(f) w 

Por tanto, la entropia molar residual es R ln(3/2), como ya se ha indicado en el texto. 
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20.13 Las seis posibies disposiciones de atomos de H en ia localization identificada en la Fig. 20.12. 


20.7 Constantes de equilibrio 

La Ec. 10 relaciona la energia de Gibbs de un gasde moleculas independientes con la fun- 
cion de partieion molar, = q/n. La constante de equilibrio K de la reaccion esta relacio- 
nada con la energia de Gibbs estandar de la reaccion por A r G e = - RT In K. Para calcular la 
constante de equilibrio, debemos combinar estas dos ecuaciones. Consideraremos reaccio- 
nes en fase gas en las que la constante de equilibrio esta expresada en funcion de las pre- 
siones parciales de los reactivos y de los productos. 


T - J 

D 0 (reactivos) 


D 0 (productos) 


A r £ 0 

w _ 

20.14 Definicion de A r E 0 para el calculo de las 
constantes de equilibrio. 


(a) La relation entre K y la funcion de partition 


Para encontrar una expresion para la energia de Gibbs estandar necesitamos expresiones 
de las energias de Gibbs molares, G s /n, de cada especie. Para calcular estas expresiones, 
necesitamos conocer el valor de la funcion de partieion molecular para p = p* (siendo 
p e = 1 bar), que designaremos como funcion de partieion molar estandar, g“. Puesto que 
unicamente depende de la presion la componente de traslacion, podemos hallar q* eva- 
luando la funcion de partieion reemplazando V por V~. siendo V* = RT/p e . Para una espe¬ 
cie J resulta que 


G? m (0)-flrin 


i J,m 


(55)° 


donde qf m es la funcion de partieion molar estandar de J. Combinando expresiones pareci- 
das a esta (como se muestra en la Justificacidn 20.4), la constante de equilibrio para la re¬ 
accion 


oA + 5B-» cC + dO 

viene dada por la expresion 

tic i rr,l N titi 0 . m INd d c _ AEJKT ( 56 ) 

(qt,JN,nqtJNj b 

donde A r E 0 es la diferencia en energias molares de los estados fundamentales de los 
productos y de los reactivos (este termino esta definido con mayor precision en la Justifi¬ 
cation) y se calcula a partir de las energias de disociacion de los enlaces de las especies 
(Fig. 20.14). 
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Justification 20.4 

La energia de Gibbs de reaccion molar estandar para la reaccion es 
A r G & = cGf m + dG^ m - aG^ m - bGf m 


cG*jO) + dGZJO)-aG%JO)-bG»jO) 


- RT cln 


< ±±A + of In 


W. 


SI, 

A/a 


- o In 


-bln 


Puesto que 6(0) = 6(0), el primer termino de la derecha es 

A r £ 0 = c6- m (0) + dUlJO) - aU%JO ) - bUf m (0) (57) 

la energia interna de reaccion a 1=0 (una cantidad molar). 

Podemos escribir ahora 


A r G e = A r F 0 - RT | In 


< 11 , 


+ In 


st,' d 

A/a 


- In 


dA,m)” _ | n ( C /B,m) 6 


= A r £ 0 - RFIn 


qlJNj°{qtJN k )A 


= - RT 


ir +l " 


( qjjmstjw\\ 

qXM'btJWjl 


En este punto podemos obtener una expresion para K comparando esta ecyacion con 
A r 6 e = - RT\nK, que da 


In K = 


\ E 0 

RT 


+ In 


iiqhJN^iqtMn 
\qtJ N a ) 0 Km wi 


Esta expresion se puede reordenar facilmente para dar la Ec. 56 tomando antilogaritmos 
en ambos lados. 4 


(b) Un equilibria de disociacion 

Podemos ilustrar la aplicacion de la Ec. 56 a un equilibrio en el que una molecula diatomica 
X, se disocia en sus atomos: 

(58) 


X 2 (g)^2X(g) K = 


Px 


2 ; Px 2 P‘ 

De acuerdo con la Ec. 56 (con o = 1, b = 0, c = 2 y d = 0): 


K-- 


lit.W.-.u,,. u*» 


g x 2 , fn A/a 


X" 1 ' e -A,£ 0 /«r 


con 


A r £ 0 = 21/| m (0) - 6 m (0) = D 0 (X X) 


(59) 

(60) 


donde D 0 (X—X) es la energia de disociacion del enlace X—X. 


4 En la forma de la ecuacion quimiea general para la reaccion, Ec. 2.40, escribiriamos 
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Las funciones de particion molares estandar de los atomos X son 


Qx. m _ 9x 



Mg* 

P e ^x 


puesto que V* = RT/p & ] g x es la degeneracion del nivel electronico fundamental de X. La 
molecula diatomica X 2 tambien tiene grados de libertad rotacionales y vibracionales, por lo 
que su funcion de particion molar es 


= 9k. 


A 3 


<7x,<7x, = 


RTg Xi gig) 


siendo g Xj la degeneracion del nivel electronico fundamental de X 2 . De lo que resulta que la 
constante de equilibrio es 

1 / *Tg\A\ 7 D jm (61) 

P\<iLPx/x 

donde hemos empleado que /?/A/ a = k, la constante de Boltzmann. Todas las cantidades en di- 
cha expresion pueden ser caleuladas a partir de datos espectroscopicos. Las A estan definidas 
en la Tabla 20.4 y dependen de las masas de las especies y de la temperatura; las expresiones 
para las funciones de particion rotacional y vibracional tambien estan disponibles en la Tabla 
20.4 y dependen de la constante rotacional y del numero de ondas vibracional de la molecula. 


Ejcmplo 20.7 Evaiuacion de una constante de equilibrio 

Evaluar la constante de equilibrio para la disoeiacion Na 2 (g) ^ 2 Na (g) a 1000 K a partir 
de los datos siguientes: B = 0.1547 cm -1 , v= 159.2 cm - ', D 0 = 70.4 kJ mol" 1 . Los atomos de 
Na tienen terminos fundamentales dobletes. 

Metodo Las funciones de particion requeridas estan especificadas en la Ec. 61. Se han eva- 
luado empleando las expresiones de la Tabla 20.4. Para una molecula diatomica homonu- 
clear, a= 2. En el calculo de kT/p* considerar p e = 10 5 Pa y 1 Pa m 3 = 1J. 

Respuesta Las funciones de particion y otras magnitudes requeridas son las siguientes: 

A(Na 2 ) = 8.14 pm A(Na) = 11.5pm 

g R (Na 2 ) = 2246 g v (Na 2 ) = 4.885 

g (Na) = 2 g (Na 2 ) = 1 

A partir de la Ec. 61 

(1.38 x 10" 23 J K-') x (1000 K) x 4 x (8.14 x 10" 12 m) 3 ^ _ 847 
K ~ (10 5 Pa) x 2246 x 4.885 x (1.15 x 10"" m) 6 
Comentario Para la conversion a una constante de equilibrio en funcion de concentracio- 
nes molares, utilizar [J] = pjRT. 


Autoevaluacion 20.7 Evaluar K a 1500 K. 


[52] 


(ej Contribuciones a la constante de equilibrio 

Ahora estamos en disposicion de apreciar las bases fisicas de las constantes de equilibrio. 
Para verlo, consideremos una reaccion simple en fase gas R == P [R para los reactivos, 
P para los productos). 

La Figura 20.15 muestra dos conjuntos de niveles de energia; un conjunto de estados 
pertenece a R y el otro pertenece a P. Las poblaciones de los estados vienen dadas por la 
distribucion de Boltzmann y son independientes de si un estado cualquiera pertenece a R o 
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a P. Por lo tanto, podemos imaginar una unica distribution de Boltzmann extendida, sin 
distincion, sobre los dos conjuntos de estados. Si los espaciados de R y P son similares 
(eomo en la Fig. 20.15) y P esta situado encima de R, el diagrama indica que R dominara en 
la mezcla de equilibrio. Sin embargo, si P tiene una densidad de estados elevada (un nume- 
ro elevado de estados en un intervalo de energia dado, como en la Fig. 20.16) entonces, 
aunque su energia del punto cero este situada por encima de la de R, la especie P ineluso 
puede llegar a dominar en el equilibrio. 

Es bastante facil demostrar (ver Justification 20.5) que la relacion de numeros de mole- 
eulas de R y P en el equilibrio viene dada por 



20.15 Disposition de los nlveles de energia de 20.16 Es importante tener en cuenta la densidad 

R (reactivos) y P (productos). En el equilibrio todos de estados de las moleculas. Aunque P pueda estar 

son accesibles (en diferente extension, dependiendo situado en energia por encima de R (es decir, si A£ 0 

de la temperatura) y la composition de equilibrio es elevado y positivo), P puede tener rnuchos 

del sistema refleja la distribution global de estados de manera quesu poblacion total domine 

poblaciones de Boltzmann. Si A E 0 aumenta, en la mezcla. En terminos de termodinamica 

R se hace dominante. clasica, debemos tener en cuenta tanto las 

entropias como las entalpias cuando se considera 
el equilibrio. 
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y, por lo tanto, que la constante de equilibrio para la reaccion es 

K= Bi ( 63 ) 

Qk 

justo como se obtendria a partir de la Ec. 56. 5 


Justificacion 20.5 


R P 
















1 

v _ 


£ 

A* 

~/fv' 

: 0 



20.17 Modelo usado en el texto para explorar 
los efectos de las separaciones de energia y de la 
densidad de estadossobre el equilibrio. Los 
productos P pueden dominar considerando que AE 0 
no es demasiado elevado y que P tiene una densidad 
de estados apreeiable. 


La poblaeion en un estado / de un sistema compuesto (R, P) es 
A/e^ £ ' 


donde N es el numero total de moleculas. El numero total de moleculas de R es la suma 
de las poblaeiones realizada sobre los estados que pertenecen a R; estos estados estan 
etiquetados con r y poseen energias e T . El numero total de moleculas P es la suma sobre 
los estados que pertenecen a P; estos estados estan etiquetados con p y poseen energias 
e' (la prima se justificara en breve): 



La suma sobre los estados de R es la funcion de partieion g R , de manera que 



La suma sobre los estados de P tambien es una funcion de partieion, pero las energias es¬ 
tan medidas desde el estado fundamental del sistema eombinado, que es el estado fun¬ 
damental de R. Sin embargo, puesto que e' = £ p + Ae 0 , donde Ae 0 es la separacion de las 
energias del punto cero (como en la Fig. 20.16), 

N = e -t>iv A£ o> = - fy e-^| e^ i£ o = 

P <? p <7 Ip 9 

El paso de A ejk a A r E 0 //?en el ultimo paso corresponde a la conversion de energias mo- 
leculares en energias molares. 

La constante de equilibrio de la reaccion R ^ P es proporcional a la razon de los nume- 
ros de moleculas de los dos tipos. Por lo tanto, 

K = — p- A . f o /ftr 

W R q R 

como en la Ee. 63. 


El contenido de la Ec. 63 se puede visualizar con mas claridad exagerando las caracterls- 
ticas moleculares que contribuyen en ella. Podemos suponer que R solo tiene un unico ni- 
vel accesible, lo que implica que g R = 1. Tambien supongamos que P tiene un numero ele¬ 
vado de niveles uniformemente espaciados y proximos (Fig. 20.17). Entonces, la funcion de 
partieion de P es q P = kT/e. En este sistema modelo, la constante de equilibrio es 

K= — r t 64 ) 

£ 

Cuando A r E 0 sea muy elevado, el termino exponencial dominara y K< 1, lo que implica que 
muy poco P estara presente en el equilibrio. Cuando A r £ 0 sea pequeno pero positivo, K po- 

5 Para un equilibrio R ^ P, los factores Vde la funcion de partieion se simplifican, por lo que la apari- 
cion de q en lugar de q” no tiene ningun efecto. En el caso de una reaccion mas general, la conversion 
de q en g* se produce en la etapa de transformacion de las presiones que aparecen en K en numero de 
moleculas. 
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dra exceder el valor 1 debido a que el factor kT/e puede ser lo sufieientemente elevado 
eomo para paliar el valor pequeno del termino exponencial. El valor de K refleja la abun- 
dancia de P en el equilibrio, habida cuenta su densidad de estados elevada. A bajas tempe- 
raturas K < 1 y el sistema esta formado exclusivamente por R. A temperaturas elevadas el 
termino exponencial se aproxima a 1 y el factor preexponencial es elevado. Por consiguien- 
te, P resulta dominante. Vemos que, en esta reaccion endotermica (endotermica debido a 
que P esta situado por encima de R), un aumento de la temperatura favorece la formacion 
de P, debido a que sus estados se hacen mas accesibles. Este comportamiento es el que 
analizamos superficialmente en el Capitulo 9. 

El modelo demuestra tambien por que es la energia de Gibbs, G, y no la entalpia, la que 
determina la posicion del equilibrio. Muestra que la densidad de estados (y por consiguien- 
te la entropia) de cada especie y sus energias relativas controlan la distribucion de pobla- 
ciones y, por lo tanto, el valor de la constante de equilibrio. 


Ideas clave 


Relaciones fundamentales 

20.1 Funciones 
termodinamicas 

□ ver Tabla 20.1 

□ funcion de particion molar 

( 10 ) 

20.2 Funcion de particion 
molecular 

□ ver Tabla 20.4 


□ temperatura de rotacion 

□ numero de simetria 

□ subgrupo rotacional 

□ temperatura de vibracion 

Utilizacion de la 
termodinamica estadistica 

20.3 Energias medias 

D energia media de un modo 
(28) 


20.4 Capacidades calorificas 

□ capacidad calorifica de un 
modo (38) 

□ capacidad calorifica total 
(42) 

20.5 Ecuaciones de estado 

□ integral de configuracion 

□ funcion fde Mayer 

□ potencial de esferas duras 
(50) 


20.6 Entropias residuales 

□ entropia residual (54) 

20.7 Constantes de equilibrio 

□ funcion de particion molar 
estandar 

□ constante de equilibrio (56) 


Lecturas adicionales 

Arti'culos de interes general 

C.W. David, A tractable model for studying solution 
thermodynamics. J. Chem. Educ. 64, 484 (1987). 

R.A. Alberty, The effect of a catalyst on the thermodynamic 
properties and partition functions of a group of isomers. J. 
Chem. Educ. 65, 409 (1988). 

M. Ross, Equations of state. En Encyclopedia of applied 
physics (ed. G.L. Trigg), 6, 291. VCH New York (1993). 
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A. Ben-Naim, Statistical thermodynamics for chemists and 
biologists. Plenum, New York (1992). 


T.L. Hill, An introduction to statistical mechanics. Dover. New 
York (1986). 

N. Davidson, Statistical thermodynamics. McGraw-Hill, New 
York (1962). 

K. Lucas, Applied statistical thermodynamics. Springer-Verlag 
New York (1991). 

D. Chandler, Introduction to statistical mechanics. Oxford 
University Press (1987). 

C.E. Hecht, Statistical mechanics and kinetic theory. W.H. 
Freeman Et Co, New York (1990). 
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Ejercicios 


20.1 (a) Utilizar el teorema de equipartieion para estimar la eapacidad 
calorifica molar a volumen constante de (a) l 2 , (b) CH 4 , (c) C 6 H 6 en fase 
gas a 25°C. 

20.1 (b) Utilizar el teorema de equipartieion para estimar la eapacidad 
calorifica molar a volumen constante de (a) 0 3 , (b) C 2 H 6 , (c) C0 2 en fase 
gas a 25°C. 

20.2 (a) Estimar el valor de y= C p /C v para el amoniaco gaseoso y el 
metano. Realizar el calculo teniendo en cuenta o despreciando la con- 
tribucion vibracional a la energia. iQue valor se aproxima mas a la pre¬ 
vision experimental a 25°C? 

20.2 (b) Estimar el valor de /= C p /C v para el dioxido de carbono. Rea¬ 
lizar el calculo teniendo en cuenta o despreciando la eontribucion vi¬ 
bracional a la energia. iQue valor se aproxima mas a la prevision experi¬ 
mental a 25°C? 

20.3 (a) Estimar la funcion de particion rotacional del HCI a (a) 25°C y 
(b) 250°C. 

20.3 (b) Estimar la funcion de particion rotacional del 0 2 a (a) 25°C y 
(b) 250°C. 

20.4 (a) Hallar el numero de simetria para cada una de las moleculas 
siguientes: (a) CO, (b) 0 2 , (c) H 2 S, (d) SiH 4 y (e) CHCI 3 . 

20.4 (b) Hallar el numero de simetria para cada una de las moleculas 
siguientes: (a) C0 2 , (b) 0 3 , (c) S0 3 , (d) SF 6 y (e) AI 2 CI 6 . 

20.5 (a) Calcular la funcion de particion rotacional del H 2 0 a 298 K a par- 
tir de sus constantes rotacionales 27.878 cm -1 , 14.509 cm”' y 9.287 cm ” 1 
iPor encima de que temperatura es valida la aproximacion de tempera- 
turas elevadas? 

20.5 (b) Calcular la funcion de particion rotacional del S0 2 a 298 K a 
partir de sus constantes rotacionales 2.02736 enr 1 , 0.34417 cm" y 
0.293535 cm " 1 iPor encima de que temperatura es valida la aproxima¬ 
cion de temperaturas elevadas? 

20.6 (a) A partir del resultado del Ejercicio 20.5a, calcular la contribu- 
cion rotacional a la entropia molar del vapor de agua a 25°C. 

20.6 (b) A partir del resultado del Ejercicio 20.5b, calcular la contribu¬ 
tion rotacional a la entropia molar del dioxido de azufre a 25°C. 

20.7 (a) Calcular la funcion de particion rotacional del CH„ (a) a partir de 
la suma directa de los niveles de energia a 298 K y 500 K y (b) a partir de 
la aproximacion de temperatura elevada. Considerar B = 5.2412 cm - '. 

20.7 (b) Calcular la funcion de particion rotacional del CH 3 CN (a) a 
partir de la suma directa de los niveles de energia a 298 K y 500 K y 
(b) a partir de la aproximacion de temperatura elevada. Considerar 4 = 
5.28 cm ” 1 y B = 0.307 cm”’. 

20.8 (a) La longitud del enlace del 0 2 es 120.75 pm. Utilizar la aproxi¬ 
macion de temperatura elevada para calcular la funcion de particion ro¬ 
tacional de la molecula a 300 K. 

20.8 (b) La molecula de NOF es un rotor asimetrico con constantes ro¬ 
tacionales 3.1752 cm-', 0.3951 cm”’ y 0.3505 cm ’. Calcular la funcion 
de particion rotacional de la molecula a (a) 25°C, (b) 100 °C. 

20.9 (a) Representar la eapacidad calorifica molar de un conjunto de 
osciladores armonicos en funcion de T/0 V y predecir la eapacidad calori¬ 
fica vibracional del etino a (a) 298 K, (b) 500 K. Los modos normales (y 


sus degeneraciones entre parentesis) aparecen a los numeros de ondas 
612(2), 729(2), 1974, 3287 y 3374 cm”’- 

20.9 (b) Representar la eapacidad calorifica molar de un conjunto de osci¬ 
ladores armonicos en funcion de T/9 V y predecir la entropia molar estandar 
del etino a (a) 298 K, (b) 500 K. Ver ejercicio anterior para los datos. 

20.10 (a) La molecula de C0 2 es lineal y sus numeros de ondas vibra- 
cionales son 1388.2 cm”’, 667.4 errr' y 2349.2 cm”', siendo el ultimo do- 
blemente degenerado y los otros dos no degenerados. La constante ro¬ 
tacional de la molecula vale 0.3902 cm - ’. Calcular las contribuciones 
rotacionales y vibracionales a la energia de Gibbs molar a 298 K. 

20.10 (b) La molecula de 0 3 es angular y sus numeros de ondas vibra¬ 
cionales son 1110 cm” 1 , 705 enr 1 y 1042 cm”'. Las constantes rotaciona¬ 
les de la molecula valen 3.553 enr', 0.4452 cm”' y 0.3948 enr 1 . Calcular 
las contribuciones rotacionales y vibracionales a la energia de Gibbs 
molar a 298 K. 

20.11 (a) El nivel fundamental de Cl es 2 P 3/2 y el nivel 2 P 1/2 esta situado 
881 cm”' por encima. Calcular la eontribucion electronica a la eapacidad 
calorifica de los atomos de Cl a (a) 500 K y (b) 900 K. 

20.11 (b) El primer estado electronico excitado del 0 2 es un 'A g y esta 
situado 7918.1 cm”' por encima de su nivel fundamental, que es un 3 Z”. 
Calcular la eontribucion electronica a la energia de Gibbs molar del 0 2 a 
400 K. 

20.12 (a) El nivel fundamental del ion Co 2+ en el CoS0 4 -7H 2 0 se puede 
describir como 4 T 9/2 . La entropia del solido a temperaturas por debajo de 
1 K se deriva casi exclusivamente del spin electronico. Estimar la entro¬ 
pia del solido a estas temperaturas. 

20.12 (b) Estimar la eontribucion del spin a la entropia molar de un 
solido en una muestra de un complejo d-metalico con S = f. 

20.13 (a) Calcular la entropia molar residual de un solido cuyas mole¬ 
culas pueden adoptar (a) tres, (b) cinco, (c) seis orientaciones de igual 
energia a T= 0 . 

20.13 (b) Suponer que la molecula hexagonal C 6 H„F 6 _„ tiene una entro¬ 
pia residual debida a la similitud de los atomos de H y de F. Calcular la 
entropia residual para cada valor de n. 

20.14 (a) Una molecula de DNA humana media tiene 5 x 10 s binucleoti- 
dos (peldanos de la escalera del DNA) de cuatro tipos diferentes. Si cada 
peldano estuviera escogido al azar entre estas cuatro posibilidades, icual 
podria ser la entropia residual asociada con esta molecula de DNA tipica? 

20.14 (b) Calcular la entropia molar estandar del N 2 (g) a 298 K a partir 
de su constante rotacional B = 1.9987 cm ” 1 y de su numero de ondas 
v= 2358 cm-'. El valor termodinamico es 192.1 J K”' mol"'. ?Que sugiere 
esto acerca del solido a T= 0? 

20.15 (a) Calcular la constante de equilibrio de la reaccion l 2 (g) —‘ 21 
(g) a 1000 K a partir de los siguientes datos del l 2 : v= 214.36 cm-’, 6 = 
0.0373 cm”', D t = 1.5422 eV. El nivel fundamental de los atomos de I es 
2 P 3J2 , cuadruplemente degenerado. 

20.15 (b) Calcular el valor de K a 298 K para la reaccion de intercam- 
bio isotopico en fase gas 2 79 Br 8 'Br ^ 79 Br 79 Br + 8 'Br 8 , Br. La molecula 
de Br 2 tiene un nivel fundamental no degenerado sin otros estados elec- 
tronicos cercanos. Basar el calculo en el numero de ondas de la vibra¬ 
tion de 79 Br 8 'Br, que es 323.33 cm” 1 . 
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20 TERMODINAMICA ESTADISTICA: LAS HERRAMIENTAS 


Problemas 


Problenias numericos 

20.1 La molecula de NO tiene un nivel electronieo fundamental doblemen- 
te degenerado y un nivel excitado doblemente degenerado a 121.1 cnr 1 . 
Caleular la contribueion electronica a la eapacidad ealorifica molar de la 
molecula a (a) 50 K, (b) 298 K y (c) 500 K. 

20.2 Comprobar si un campo magnetieo puede afectar a la eapacidad 
ealorifica de una molecula paramagnetica calculando la contribueion 
electronica a la eapacidad ealorifica de una molecula de N0 2 situada en 
un campo magnetieo. Estimar la eapacidad ealorifica a volumen cons- 
tante utilizando la equiparticion y caleular el porcentaje de variation de 
la eapacidad ealorifica provocado por un campo magnetieo de 5.0 T a 
(a) 50 K, (b) 298 K. 

20.3 Los niveles de energia de un grupo CH 3 unido a un fragmento mas 
grande vienen dados por la expresion de una particula en un anillo, su- 
poniendo que el grupo esta girando libremente. iCual es la contribueion 
de temperatura elevada a la eapacidad ealorifica y a la entropia del gru¬ 
po que gira libremente a 25°C? El momento de inercia del CH 3 alrededor 
de su eje C 3 es 5.341 x 10 ' 47 kg m 2 . 

20.4 Caleular la dependencia con la temperatura de la eapacidad ealo¬ 
rifica del p- H 2 (en el que solo estan poblados los estados rotacionales 
con valores pares de J) a bajas temperaturas, suponiendo que sus nive¬ 
les rotacionales J = 0 y J = 2 coqstituyen un sistema que se parece a un 
sistema de dos niveles, excepto en la degeneration del nivel superior. 
Utilizar B = 60.864 cm - ' y hacer una representation aproximada de la 
curva de la eapacidad ealorifica. De hecho, la eapacidad ealorifica expe¬ 
rimental del p-H 2 muestra un pico a bajas temperaturas. 

20.5 El espectro de microondas de rotacion pura del HCI tiene iineas de 
absorcion en los siguientes numeros de ondas (en errr'): 21.19, 42.37, 
63.56, 84.75, 105.93, 127.12, 148.31, 169.49, 190.68, 211.87, 233.06, 
254.24, 275.43, 296.62, 317.80, 338.99, 360.18, 381.36, 402.55, 423.74, 
444.92, 466.11, 487.30, 508.48. Caleular la funcion de partition rotacio- 
nal a 25°C mediante suma directa. 

20.6 Caleular la constante de equilibrio de la reaction CD„ (g) + HCI (g) 
CHD 3 (g) + DCI (g) y representarla en funcion de la temperatura en 

el intervalo de 300 K a 1000 K, utilizando los siguientes datos (los nu¬ 
meros entre parentesis son las degeneraciones): v(CHD 3 )/cnr' = 2993(1), 
2142(1), 1003(3), 1291(2), 1036(2); v (CDj/cnr' = 2109(1), 1092(2), 
2259(3), 996(3); v(HCI)/cm _1 = 2991; v (DCI)/cnr' = 2145; B (HCI)/crrr' 
= 10.59; B (DCIj/cm-' = 5.445; B (CHD 3 )/cm-' = 3.28; 4 (CHDj/cnr 1 = 
2.63; fi(CD 4 )/cm-' = 2.63. 

20.7 El intercambio de deuterio entre un acido y el agua es un impor- 
tante tipo de equilibrio que podemos examinar empleando datos es- 
peetroscopieos de las moleculas. Caleular la constante de equilibrio a 
(a) 298 K y (b) 800 K para la reaccion de intercambio en fase gas H 2 0 + 
DCI ^ HDO + HCI a partir de los siguientes datos: v(H 2 0)/cnr' = 3656.7, 
1594.8, 3755.8; v(HDO)/cnr' = 2726.7, 1402.2, 3707.5; 4 (H 2 0)/cnr’ = 
27.88; B (H 2 0)/cnr' = 14.51; C (H 2 0)/cnr' = 9.29; 4 (HDO/cnr 1 = 23.88; 
B (HDOJ/crrr 1 = 9.102; C (HD0)/cm-> = 6.417; B (HCD/cnr 1 = 10.59; 
B (DCIJ/cm : 1 = 5.449; v (HCD/cnr 1 = 2991; v(DCI)/cnr’ = 2145. 


Problemas teoricos 

20.8 Deducir la ecuacion de Sackur-Tretrode para un gas monoatomico 
confinado en una superficie bidimensional y desarrollar una expresion 
para la entropia molar estandar de condensacion en la formacion de 
una pelicula superficial movil. 

20.9 Deducir expresiones para la energia interna, la eapacidad ealorifi¬ 
ca, la entropia, la energia de Helmholtz y la energia de Gibbs para un 
oscilador armonico. Expresar los resultados en funcion de la tempera¬ 
tura de vibracion, fl v , y hacer representaciones de cada propiedad frente 
a T/0 V . 

20.10 Aunque expresiones parecidas a <e> = -d In ql d/f son utiles para 
manipulaciones formates en termodinamica estadistica y para expresar 
funciones termodinamicas en elegantes formulas, en general introdu- 
cen mas problemas de lo necesario cuando se utilizan en aplicaciones 
practicas. Cuando se dispone de una tabla de niveles de energia, a me- 
nudo es mucho mas conveniente evaluar las siguientes sumas directa- 
mente: 

g = e-A- q = V /3e J e"' Se / q = (pe,) 2 

j j J 

(a) Deducir expresiones para la energia interna, la eapacidad ealorifica y 
la entropia en funcion de estas tres funciones. (b) Aplicar la tecnica al 
caleulo de la contribueion electronica a la eapacidad ealorifica molar a 
volumen constante del vapor de magnesio a 5000 K usando los siguien¬ 
tes datos: 

Termino 'S 3 P 0 3 P, 3 P 2 'P, 3 S 

Degeneracion 1 1 3 5 3 3 

v/cm-’ 0 21 850 21 870 21 911 35051 41 197 

20.11 Determinar si un campo magnetieo puede modificar el valor de una 
constante de equilibrio. Considerar el equilibrio l 2 (g) ^ 21 (g) a 1000 K 
y caleular la relacion de constantes de equilibrio K{B)IK, donde K(B) es 
la constante de equilibrio cuando esta presente el campo magnetieo B 
y rompe la degeneracion de los cuatro estados del nivel 2 P 3/2 . Los datos 
de las especies se encuentran en el Ejercicio 20.15a. El valor g electroni¬ 
co de los atomos es f. Caleular el campo requerido para cambiar la 
constante de equilibrio en un 1 °/o. 

20.12 La razon de capacidades calorificas de un gas determina la velo- 
cidad del sonido en su seno, segun indica la formula 


donde y= C p /C v y M es el peso molecular del gas. Deducir una expresion 
para la velocidad del sonido en un gas ideal de moleculas (a) diatomicas, 
(b) triatomicas lineales, (c) triatomicas no lineales a temperaturas eleva- 
das (con la traslacion y la rotacion activas). Estimar la velocidad del so¬ 
nido en el aire a 25°C. 
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Problemas adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

20.13 Para el H 2 , a muy bajas temperaturas, solo se observan las contribu- 
ciones traslacionales a la capacidad calorifica. Para temperaturas superio- 
res a 0 R = hcB/k, la contribution rotacional a la capacidad calorifica se 
vuelve significativa. A temperaturas aim mayores, por encima de 6y = hv/k, 
la vibracion tambien contribuye. No obstante, a esta ultima temperatura se 
debe tener en cuenta la disociaeion de la molecula en atomos. (a) Explicar 
el origen de las expresiones para 0 R y 0 V y calcular sus valores para el hi¬ 
drogeno. (b) Obtener una expresion para la capacidad calorifica a presion 
constante del hidrogeno a todas las temperaturas, teniendo en cuenta la 
disociaeion del hidrogeno. (c) Realizar una representaeion de la capacidad 
calorifica a presion constante en funcion de la temperatura en la region de 
temperatura elevada, donde la disociaeion de la molecula es significativa. 

20.14 J.G. Dojahn, E.C.M. Chen y W.E. Wentworth [J. Phys. Chem. 100, 
9649 (1996)] caracterizaron las curvas de energia potencial de los esta- 
dos fundamental y electronicos de los aniones de halogenos diatomicos 
homonucleares. El estado fundamental del F: es un 2 L* con un niimero 
de ondas vibracional fundamental de 450.0 cm ' 1 y una distancia inter- 
nuclear de equilibrio de 190.0 pm. Los dos primeros estados excitados 
estan 1.609 y 1.702 eV por encima del estado fundamental. Calcular la 
entropia molar estandar del Fj a 298 K. 

20.15 R. Viswanathan, R.W. Schmude, Jr. y K.A. Gingerich [J. Phys. 
Chem. 100, 10784 (1996)] estudiaron experimental y teoricamente las 
propiedades termodinamicas de varias especies de boro-silicio en fase 
gas. Estas especies se pueden formar en la deposition quimica en fase 

1; vapor a alta temperatura de semiconductores de base silicio. Entre los 
calculos resehados esta el ealculo de la funcion de Gibbs del BiS(g) a di- 
| ferentes temperaturas, basado en un estado fundamental 4 I", con una 

f distancia internuclear de equilibrio de 190.5 pm y un numero de ondas 

I vibracional fundamental de 772 cm' 1 , y un primer nivei excitado 2 P 0 

| 8000 cm ' 1 por encima del nivei fundamental. Calcular la funcion de 

§: Gibbs molar G* (2000 K) - G® (0). 

|fe ; , 

H 20.16 En un estudio espectroscopico del fulereno C 60 , F. Negri, G. Or- 

f landi y F. Zerbetto [J. Phys. Chem. 100, 10849 (1996)] presentan los nii- 



meros de ondas de todos los modos normales de vibracion de la molecu¬ 
la. El niimero de ondas del modo simple A u es 976 cm - '; los numeros de 
ondas de los cuatro modos tres veces degenerados T h son 525, 578, 

1180 y 1430 cm' 1 ; los numeros de ondas para los cinco modos tres veces 
degenerados T 2u son 354, 715, 1037, 1190 y 1540 enr ; los numeros de 
ondas de los seis modos cuatro veces degenerados G u son 345, 757, 776, 
963, 1315 y 1410 cm ' 1 y los numeros de ondas para los siete modos cin¬ 
co veces degenerados H u son 403, 525, 667, 738, 1215, 1342 y 1566 
cm 1 . zCuantos modos tienen una temperatura de vibracion 9 V por de- 
bajo de 1000 K? Estimar la capacidad calorifica molar a volumen cons¬ 
tante del C 60 a 1000 K, contando como activos todos los modos con 0 V 
por debajo de esta temperatura. 

20.17 J. Flutter, HP. Liithi y F. Diederich [J. Amer. Chem. Soc. 116, 750 
(1994)] examinaron la estructura geometrica y vibracional de varias mo- 
leculas de carbono de formula C„. Sabiendo que el estado fundamental 
del C 3 , una molecula encontrada en el espacio interestelar y en llamas, es 
un singulete doblado con momentos de inercia 39.340, 39.032 y 0.3,082 u 
A 2 y con numeros de ondas vibracionales de 63.4, 1224.5 y 2040 cm -1 , 
calcular G^ (10.00 K) - G ; (0) y G^ (1000 K) - G* (0) para el C 3 . 

20.18 La molecula de Cl 2 0 2 , que se cree que participa en la diminution; 
estacional del ozono sobre la Antartida, ha sido estudiada de multiples 
maneras. M. Birk, R.R. Friedl, E.A. Cohen, H.M. Pickett y S.P. Sander [J. 
Chem. Phys. 91, 6588 (1989)] proporcionan sus constantes rotacionafes 
(realmente cB): 13109.4, 2309.8 y 2139.7 MHz. Muestran tambien que 
su espectro rotacional corresponde a una molecula con un numero de 
simetria de 2.19. J. Jacobs, M. Kronberg, H.S.P. Moller y H. Willner 
[J. Amer. Chem. Soc. 116, 1106 (1994)] dan sus numeros de ondas vi¬ 
bracionales 753, 542, 310, 127, 646 y 419 cm' 1 . Calcular G* (200 K) - 
G*(0) para el Cl 2 0 2 . 

20.19 (a) Demostrar que el numero de moleculas en un estado rotacional 
dado de una molecula lineal viene dado por A/, = C{2J + i)e' ,lcS4J + mi , 
siendo C una constante. (b) Utilizar este resultado para demostrar la Ec. 
16.45 para el valor J del nivei de energia rotacional mas poblado. (c) Esti¬ 
mar la temperatura a la que se hizo el espectro del HCI mostrado en la 
Figura 16.40. 
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En este capitulo volvemos a estudiar teenieas utilizadas para determiner la estructura, 
pero centrandonos en la ordenaeion geometrica de los dtomos y en la distribucion de los 
electrones, mas que en los niveles energeticos. Todas las teenieas descritas en este capitu¬ 
lo utilizan la difraccion de ondas por objetos de dimensiones similares a la longitud de 
onda de la radiacidn. 

En primer lugar, veremos como describir la ordenaeion regular de los dtomos en un cristal 
Y la simetria de esta ordenaeion. f\ continuacion, consideraremos los principios basicos de la 
difraccion de rayos X y veremos que permiten obtener las dimensiones de la celda unidad y 
su simetria a partir de experimentos con muestras en forma de polvo. Finalmente, volvere- 
mos a la tecnica de mayor interes que es la difraccion de rayos X de monocristales, y vere¬ 
mos como se puede interpretar el patron de difraccion en funeion de la distribucion de densi- 
dad electronica en una celda unidad. Ademas, estudiaremos algunos de los principios que 
determinan las estructuras cristalinas que se observan mediante la difraccion de rayos X. 

En la seccion final de este capitulo veremos que la difraccion de neutrones y de electro¬ 
nes presenta similitudes con la de rayos X, ofreciendo una informacion complementary. 

Una propiedad caracteristica de las ondas es que interfieren unas con otras, obteniendose un 
desplazamiento mayor cuando los maximos o los minimos coinciden y un desplazamiento infe¬ 
rior cuando los maximos coinciden con los minimos (Fig. 21.1). Segun la teoria elasica del elec- 
tromagnetismo, la intensidad de la radiacion electromagnetica es proporcional al cuadrado de 
la amplitud de las ondas. Por tanto, las zonas con interferencia constructiva o destructiva apa- 
recen como zonas de intensidad amplificada o reducida. El fenomeno de la difraccion es la in¬ 
terferencia causada por un objeto situado en el camino de las ondas y la variacion de intensidad 
provocada se registra en el denominado patron de difraccion. La difraccion tiene lugar cuando 
las dimensiones del objeto que difracta son comparables a la longitud de onda de la radiacion. 

Los rayos X tienen longitudes de onda comparables a las longitudes de enlace de las rnole- 
culas y a las distancias entre atomos de un cristal (alrededor de 100 pm). Analizando un patron 
de difraccion de rayos X es posible obtener una description detallada de la position de los ato¬ 
mos, incluso en moleculas tan complejas como las proteinas. Electrones que se inueven a alre- 
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21.1 Cuando dos ondas estan en la misma region 
del espacio interfieren. Dependiendo de su fase 
relativa, pueden interferir (a) eonstructivamente, 
para dar una amplitud mayor, (b) destructivamente, 
para dar una amplitud menor. Las ondas se muestran 
en negro y la resultante en verde. 


Punto de red 


#••••••• 



Motivo estructural 


dedor de 20000 km s _l (despues de acelerarlos eon unos 4 kV) tienen longitudes de onda de 
40 pm y pueden tambien ser difractados por moleculas, superficies y capas finas solidas. Los 
neutrones generados en un reactor nuclear y despues frenados hasta velocidades termicas tie¬ 
nen longitudes de onda similares y pueden ser tambien utilizadados para estudios de difraccion. 

Estructura cristalina 

En I os inicios de la historia de la cieneia moderna se sugirio que la forma regular externa de 
los cristales debla ser el reflejo de una regularidad interna de sus constituyentes. En esta 
seecion veremos como describir la ordenacion de los atomos en los cristales. 

21.1 Redes y celdas unidad 

Un cristal se construye a partir de la repeticion regular de unos ‘'motivos estructurales" que 
pueden ser atomos, moleculas o grupos de atomos, moleculas o iones. Una red espacial es 
el conjunto formado por puntos que representan la situaeion de estos motivos (Fig. 21.2). 
La red espacial es, por tanto, el armazon abstracto de la estructura cristalina. Mas formal- 
mente, una red espacial es un conjunto tridimensional infinito de puntos, cada uno de los 
cuales esta rodeado de una forma identica por sus vecinos, que define la estructura basica 
del cristal. En algunos casos puede haber un motivo estructural centrado en cada punto de 
la red, aunque esto no es necesario. La estructura cristalina se obtiene asociando a cada 
punto de la red un motivo estructural identico. 

La celda unidad es un paralalepipedo imaginario (figuras de lados paralelos) que contie- 
ne una unidad del motivo que se repite por traslacion (Fig. 21.3). La celda unidad se puede 
imaginar como la region fundamental a partir de la que se puede eonstruir todo el cristal 
por simple desplazamiento traslacionai (como los ladrillos en una pared). Normalmente, la 
celda unidad se obtiene juntando puntos vecinos de la red mediante llneas rectas (Fig. 21.4). 
Dicha celda unidad se denomina primitiva. Algunas veces es mas conveniente dibujar celdas 
no primitivas que tambien contienen puntos de la red en sus centres o en pares de caras 
opuestas. La misma red se puede describir mediante un numero infinito de celdas unidad 
distintas, pero normalmente se eseoje la que tiene los lados de menor longitud y que son lo 
mas perpendiculares posible unos con otros. Las longitudes de los lados de una celda unidad 
se identifican mediante a, by cy los angulos entre ellas mediante a, fi y y(Fig. 21.5). 



21.2 Cada punto de la red corresponde a la posicion 
de un motivo estructural (por ejemplo, una molecula 
o un grupo de moleculas). La red cristalina es la 
ordenacion de los puntos de red; la estructura 
cristalina es la coleccion de motivos estructurales 
dispuestos de acuerdo con la red. 


21.3 La celda unidad es un paralalepipedo (no 
necesariamente rectangular) a partir del que se 
puede eonstruir la estructura completa del cristal 
utilizando solamente la traslacion (sin reflexiones, 
rotaciones o inversiones). 


21.4 Una celda unidad se puede elegir de 
diferentes maneras, tal como se muestra aqui. 

Por convenio, se eseoje la celda que representa la 
simetria completa de la red. En esta red rectangular, 
normalmente se adoptaria la celda unidad 
rectangular. 


21.1 REDES Y CELDAS UNIDAD 
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Tabla 21.1 Los siete sistemas cristalinos 


Sistema 

Simetrias esenciales 

Triclinico 

Ninguna 

Monoclinico 

Un eje C 2 

Ortorrombico 

Tres ejes perpendiculares C 2 

Romboedrico 

Un eje C 3 

Tetragonal 

Un eje C 4 

Hexagonal 

Un eje C 6 

Cubico 

Cuatro ejes C 3 en posicion 
tetraedrica 


21.5 Notacion para los [ados y anguios de una 
celda unidad. Observese que el angulo a esta en el 
piano (b, c) y perpendicular al eje a. 


21.6 Una celda unidad perteneciente al sistema 
cubico tiene cuatro ejes ternarios dispuestos 
tetraedricamente. El detalle muestra la simetria 
terciaria. 


Las celdas unidad se clasifican en siete sistemas cristalinos segun los elementos de si¬ 
metria rotacional que poseen. Una celda unidad cubica. por ejemplo, tiene cuatro ejes ter- 
ciarios en situacion tetraedrica (Fig. 21.6). Una celda unidad monoclinica tiene un eje bina- 
rio; por convenio este unico eje es el eje b (Fig. 21.7). Una celda unidad triclinica no tiene 
simetria rotacional y normalmente sus tres lados y anguios son distintos (Fig. 21.8). La Tabla 
21.1 recoge las simetrias esenciales, que son los elementos que deben estar presentes para 
que una celda unidad pertenezca a un determinado sistema cristalino. 

En tres dimensiones solamente existen 14 redes cristalinas distintas. La Figura 21.9 ilustra 
estas redes de Bravais. Por convencion, algunas de estas redes se representan mediante cel- 



21.7 Una celda unidad perteneciente al sistema 
monoclinico tiene un eje binario (la ampliacion 
lo muestra con mas detalle). 


21.8 Una celda unidad triclinica no tiene ejes de 
simetria rotacionales. 
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21.9 Las catorce redes de Bravais. Los puntos son 
puntos de red y no estan necesariamente ocupados 
por atomos. P significa una celda unidad primitiva 
(para una red trigonal se utiliza R), I una celda 
unidad centrada en el cuerpo, F una celda unidad 
centrada en las caras y C (o A o B) una celda unidad 
con puntos de red en dos caras opuestas. 



Tetragonal P Tetragonal I 





Ortorrombica I 


Ortorrombica F 



Ortorrombica P 


Ortorrombica C 
a 




Triclinica 


Hexagonal 


Trigonal R 


Monoch'nica P Monoclinica C 


das unidad primitivas y otras mediante celdas no primitivas. Las celdas unidad primitivas 
(con puntos de red solo en las esquinas) se denominan P. Una celda unidad centrada en el 
cuerpo (I) tiene tambien un punto de red en su centra. Una celda unidad centrada en las 
caras (F) tiene puntos de red en las esquinas y tambien en los centres de sus seis caras. Una 
celda unidad centrada en la base (A, B o C) tiene puntos de red en las esquinas y en los 
centros de dos caras opuestas. Para estructuras simples, suele ser conveniente elegir un ato- 
mo perteneciente al motivo estructural o el centra de una molecula como posicion de un 
punto de red o como vertice de una celda unidad, aunque no es un requisito imprescindible. 


21.2 Identificacion de los pianos cristalinos 

El espaciado entre los puntos de red de un cristal es una caracteristica cuantitativa impor- 
tante de su estructura que se investiga mediante tecnicas de difraccion. Sin embargo, exis- 
ten muehos conjuntos diferentes de pianos (Fig. 21.10) y es necesario poder identificarlos. 
Dado que las redes bidimensionales son mas faciles de visualizar que las tridimensionales, 
inicialmente introduciremos los conceptos necesarios refiriendonos a dos dimensiones y por 
analogia extenderemos las conclusiones a tres dimensiones. 






21.2 IDENTIFICACION DE LOS PLANOS CRISTALINOS 
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21.10 Algunos de los pianos que se pueden dibujar a traves de los puntos de la 
(d) (010). 



espacial y los correspondientes indices de Miller (hkl): (a) (110), (b) (230), (c) (110), 


(a) Los indices de Miller 



21.11 Las dimensiones de una celda unidad y su 
relaeion con los pianos que pasan a traves de los 
puntos de red. 


Consideremos una red rectangular bidimensional formada a partir de una celda unidad de la- 
dos a y 6 (como en la Fig. 21.1 1 ). Cada piano de la ilustracion (excepto el piano que pasa por el 
origen) se puede identificar mediante las distancias de interseccion con los ejes a y 5. Una ma- 
nera de designar cada serie de pianos paralelos es indicando las distancias minimas de inter¬ 
seccion. Por ejemplo, los cuatro conjuntos de la Figura 21.10 se indican como (10,16), (j 0 ,^- 6 ), 
(- 1 o, 16) y (°°o, 16). Sin embargo, si se decide expresar las distancias a lo largo de los ejes 
como multiplos de las dimensiones de la celda unidad, los pianos se pueden describir de forma 
mas simple como ( 1 ,1), (f ,f), (-1, 1) y («, 1). Si se considers que la red de la Figura 21.10 es la 
vision superior de una red tridimensional ortorrombica en la que cada celda unidad tiene una 
longitud c en la direccion z, los cuatro conjuntos de pianos interseccionan con el eje de las z 
en el infinite, de manera que los indices completes son ( 1 , 1 , °°), (},}, °°), (- 1 , 1 , °°) y (°°, 1 ,°°). 

La presencia de fracciones y de en los indices es poco conveniente y una forma de eli- 
minarlos es utilizar los reciprocos de los indices que, como se vera, tienen ventajas adicio- 
nales. Los indices de Miller (hkl) son los reciprocos de las distancias de interseccion (una 
vez eliminados los denominadores de las fracciones multiplicando por el factor apropiado). 
Por ejemplo, los pianos ( 1 , 1 , ■») de la Figura 21.10a son los pianos (110) en la notacion de 
Miller, mientras que los pianos (}, j, oo) se designan como (230). Los indices negativos se 
indican con una tilde sobre el numero: la Figura 21.10c muestra los pianos (T 1 0). Por tanto, 
los indices de Miller para los cuatro conjuntos de pianos de la Figura 21.10 son ( 110 ), (230), 
(TlO) y (010). La Figura 21.12 muestra una representation tridimensional de diferentes pia¬ 
nos, incluyendo uno en una red de ejes no ortogonales. 


21.12 Algunos pianos representatives en tres 
dimensiones y sus indices de Miller. Notese que un 0 
indica que un piano es paralelo al eje correspon¬ 
dents y que los indices tambien se pueden utilizar 
para celdas unidad con ejes no ortogonales. 
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21.13 Calculo de la separacion de los pianos ( hkl ) 
en funcion de los indices de Miller para una red 
cuadrada. 


Es util recordar que cuanto menor es el valor absolute de h en {hkl), mas paralelo es el 
piano al eje a.' Lo mismo se eumple para k con el eje b y para / con el eje c. Cuando h = 0 
los pianos eortan el eje a en el infinite, de manera que los pianos (Ok/) son paralelos al eje 
o. Del mismo modo, los pianos (hOJ) son paralelos al eje b y los (/ikO) paralelos al eje c. 


(b) La separacion entre pianos 

Los indices de Miller son muy utiles para expresar la separacion entre pianos. La separacion 
entre los pianos (hkO) de la red cuadrada de la Figura 21.13 viene dada por 

1 h 2 + k 1 . j o m 

d 2 k0 ~ a 2 0 hk0 [h 2 + k 2 )' 12 

Extendiendola a las tres dimensiones, la separacion entre los pianos {hkl) de una red cubica 
vendra dada por 

1 h 2 + k 2 + l 2 J a 

d\ k ~ a 2 “ {h 2 + k 2 + I 2 )' 12 [ > 


La generalization de esta expresion es la correspondiente a una red ortorronibica general: 


J_ _ IS P_ 

dl, = o 2 + b 2 + c 2 


(3) 



21.14 La separacion entre los pianos (220) es la 
mitad de la que hay entre los pianos (110). En 
general, la separacion de los pianos {nh, nk, nl) es 
n veces mas pequena que la existente entre los 
pianos {hkl). 


Ejemplo 21.1 Utilizaeion de los indices de Miller 

Caleular la separacion entre (a) los pianos (123) y (b) los pianos (246) de una celda orto- 
rrombica con a = 0.82 nm, b = 0.94 nm y c = 0.75 nm. 

Metodo Para la primera parte, simplemente se debe sustituir la informacion en la Ec. 3. 
Para la segunda parte, en lugar de repetir los calculos, observese que si los tres indices de 
Miller estan multiplicados por n, su separacion se reduce en el mismo factor (Fig. 21.14): 

1 {nh) 2 {nk) 2 {nl) 2 2 IIS k 2 P) n 2 

rt 2 n 2 ^ h 2 + c 2 ^ n 2 + h 2 + c 2 d 2 

U nh, nk, nl U U L 1° 0 L U hkl 

lo que implica que 

d = — 

nh, nk, nl p 

Respuesta Sustituyendo los indices en la Ec. 3 se obtiene 

1 _ 1 z 2 2 3 2 _ _2 

d 2 m ~ (0.82 nm) 2 + (0.94 nm) 2 + (0.75 nm) 2 nm 

Por tanto, d n3 = 0.21 nm y de forma inmediata se deduce que d 346 es la mitad de este valor, 
es decir, 0.11 nm. 


Autoevaluacion 21.1 Caleular la separacion entre (a) los pianos (133) y (b) los pianos 
(399) de la misma red. 

[0.19 nm, 0.063 nm] 


1 Los pianos (hOO) son una excepcion. 
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21 . 1 5 Los rayos X se generan dirigiendo un haz de 
electrores sobre un objetivo metalico frio. El berilio 
es transparente a los rayos X (debido al pequeno 
numero de electrones en cada atomo) y se utiliza 
para las ventanas. 


Difraccion de rayos X 

Los rayos X, que son radiacion electromagnetica con una longitud de onda del orden de 
ICr 10 m, se generan normalmente bombardeando un metal con electrones de energia elevada 
(Fig 2115) Cuando los electrones penetran en el metal se desaceleran y emiten radiacion en 
un intervalo continuo de longitudes de onda, denominado Bremsstrahlung. 2 Superpuestos a 
este continuo aparecen unos cuantos picos agudos de alta intensidad (Fig. 21.16). Estos picos 
tienen su origen en la colision entre los electrones que inciden y los situados en las capas in- 
ternas de los atomos. Una colision expulsa un electron de una capa interna y la vacante es 
ocupada por otro electron de mayor energia, que emite su exceso de energia como un foton 
de rayos X (Fig. 21.17). Si el electron cae en una capa K (esto es, una capa con n = 1) los ra¬ 
yos X se denominan radiacion K e igualmente para las transiciones a las capas L(n = 2) y 
M{n = 3). De forma abreviada, las distintas lineas se conocen como K a , K p y asi sucesivamente. 


21.3 Ley de Bragg 

Los rayos X fueron descubiertos por Wilhelm Rontgen en 1895 y diecisiete anos mas tarde 
Max von Laue sugirio que podian ser difractados al pasar a traves de un cristal, ya que se ha- 
bia dado cuenta de que sus longitudes de onda eran similares a las separaciones entre pianos 
reticulares. La sugerencia de von Laue fue confirmada casi inmediatamente por Walter Frie 
drich y Paul Knipping, iniciando el desarroilo de una tecnica con extraordinarias prestaciones. 

Una primera aproximaeion para el analisis de los resultados de difraccion generados por 
los cristales era considerar el piano reticular como un espejo y modelar el cristal como un 
conjunto de pianos reticulares reflectantes fijos separados una distancia d (Fig. 21.18). Me- 



21.16 La emision de rayos X por parte de un metal 
consiste en una banda ancha, el Bremstrahlung de 
fondo y sin estructura, con transiciones agudas 
superpuestas. Una Kindica que la radiacion proviene 
de una transition en la que un electron ocupa una 
vacante en la capa K del atomo. 



21.17 Proceso que contribuye a la generation de 
los rayos X. Un electron del haz choca con un 
electron (de la capa K) y lo expulsa. Otro electron 
(en la ilustracion de la capa L) ocupa la vacante 
y emite su exceso de energia como un foton de 
rayos X. 




21.18 La deduccion conventional de la ley de 
Bragg considera que cada piano de la red refleja la 
radiacion incidente. Los recorridos difieren en AB + 
BC, dependiendo del angulo de difraccion, 6. Se da 
la interferencia constructiva (una reflexion ) 
cuando AB + BC es un numero entero de 
longitudes de onda. 


2 En aleman, Bremse significa desaceleracion y Strahlung rayo. 
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diante este modelo resulta facil calcular el angulo entre el cristal y el haz de rayos X necesa- 
rio para que se produzca una interferencia constructive. El modelo tambien ha servido para 
definir la reflexion como el haz intenso que proviene de una interferencia constructive. 

La diferencia de recorrido de los dos rayos de la Figura 21.18 es 

AB + BC = 2 d sen 9 

siendo del angulo de difraeeion. Para muchos angulos de difraccion la diferencia de reco- 
rridos no es un numero entero de longitudes de onda y las ondas interfieren esencialmente 
de forma destructiva. Sin embargo, cuando la diferencia de recorridos es un numero entero 
de longitudes de onda (AB + BC = nX) las ondas reflejadas estan en fase e interfieren cons- 
tructivamente. Se deduce entonces que se observara una reflexion brillante cuando el an¬ 
gulo de difraccion cumpla la ley de Bragg: 

nX = 2dsen6 (4) 

Las reflexiones con n = 2, 3,... se denominan de segundo orden, de tercer orden y asi su- 
eesivamente; corresponden a diferencias de camino de 2, 3,... longitudes de onda. En los 
trabajos modernos es normal introducir la n en la d, escribir la ley de Bragg como 

X = 2d sen 9 (5) 

y considerar que las reflexiones de orden n provienen de los pianos (nh, nk, nl) (ver Ejemplo 

21 . 1 ). 

La principal utilizacion de la ley de Bragg es la determinacion del espaciado entre los 
pianos de una red ya que, una vez conocido el angulo tfcorrespondiente a una reflexion, la 
d se puede calcular muy facilmente. 


Ejemplo 21.2 Utilizacion de la ley de Bragg 

Con los rayos X Cu/C or de longitud de onda 154 pm, se observa una reflexion de los pianos 
( 111 ) de un cristal cubico a un angulo de difraccion de 11 . 2 ° zCual es la longitud del lado 
de la celda unidad? 

Metodo La separacion entre pianos se puede determinar mediante la ley de Bragg. Dado 
que el cristal es cubico, la separacion se puede relacionar con la longitud del lado de la cel¬ 
da unidad, o, mediante la Ec. 2, que podemos resolver para obtener a, 

Respuesta Segun la Ec. 5, los pianos (ill) responsables de la difraccion estan separados 
una distancia 


^ni 


X 

2 sen 6 


La separacion de los pianos (111) de una red cubica de lado o viene dada por la Ec. 2 : 
, a 

“in 31/2 


Por tanto, 


3' I2 X 
2 sen 0 


3' 12 x (154 pm) 
2 sen 11 . 2 ° 


= 687 pm 


Autoevaluacion 21.2 Calcular el angulo para el que se observara la reflexion de los pianos 
(123) del mismo cristal. 


[24.8°] 
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21.19 El mismo conjunto de pianos en dos 
microcristales con diferente orientacion alrededor 
de la direccion del haz incidente genera rayos 
difractados que se sitiian en un cono. El patron de 
difraceion de poivo completo esta formado por los 
conos correspondientes a las reflexiones de todos los 
conjuntos de pianos ( hkl) que satisfacen la ley de 
Bragg. (Una reflexion a un angulo de difraceion 6 
genera una reflexion a un angulo 20 respecto la 
direccion del haz incidente; ver ampliation.) 


■a 

TO 

T3 

'tn 

c 

CD 

c 


I — I — >' 1 1 f I * ±=t= 

0 10 20 30 40 50 60 70 

29 

21.20 En el metodo de Debye-Scherrer un haz de 
rayos X monocromatico es difractado por una 
muestra en poivo. Los cristales generan conos de 
intensidad que se detectan electronicamente para 
dar un patron como el que aqui se muestra. 


21.4 El metodo de poivo 

El metodo original de von Laue consistia en irradiar un monocristal mediante un haz de ra¬ 
yos X formado por una banda amplia de longitudes de onda y registrar fotograficamente el 
patron de difraceion. La idea basica de su planteamiento era que el cristal podia no estar 
orientado adecuadamente para actuar como una red de difraceion para una sola longitud 
de onda aunque, cualquiera que fuera su orientacion, la ley de Bragg se cumpliria para al 
menos una longitud de onda si se utilizaba un espectro amplio. En la aetualidad se ha vuel- 
to a considerar este enfoque ya que la radiacion del sineroton cubre un amplio intervalo de 
longitudes de onda de rayos X (Seedon 16.1a). 

(a) El metodo de Debye-Scherrer 

Peter Debye y Paul Scherrer, e independientemente Albert Hull, desarrollaron una tecnica al- 
ternativa a la de von Laue utilizando una radiacion monocromatica y una muestra en forma de 
poivo. En una muestra de este tipo algunos de los cristales estaran orientados de tal manera 
que satisfagan la ley de Bragg para un conjunto de pianos (hkl). Por ejemplo, algunos de los 
cristales estaran orientados de manera que los pianos ( 111 ), con un espaciado d nv produzcan 
intensidad de difraceion a un angulo de difraceion 6 (Fig. 21.19). Los cristales con este angulo 
de difraceion pueden estar situados en un angulo arbitrario alrededor del haz incidente, de 
manera que los haces difractados estaran situados en un cono alrededor del haz incidente 
de semiangulo 26. Otros cristales estaran orientados con otros pianos cumpliendo la ley de Bragg 
y generaran un cono de intensidad difractada con otro semiangulo distinto. En principio, cada 
conjunto de pianos (hkl) genera un cono de difraceion, ya que algunos de los cristales orientados 
al azar tendran el angulo correcto para difractar el haz incidente. En los difractometros de poivo 
modernos las intensidades de las reflexiones se registran electronicamente a medida que el de 
tector gira alrededor de la muestra en un piano que contiene el haz incidente (Fig. 21.20). 

Las tecnicas de difraceion de poivo se utilizan para identificar una muestra de una sustancia 
solida comparando la posicion e intensidad de sus lineas de difraceion con una gran base de 
datos (The powder diffraction file, mantenida por el Centro Internacional de Datos de Difrac- 
cion, ICDD, y que contiene informacion de unas 50 000 fases cristalinas). Los datos de difrac- 
cion de poivo tambien se utilizan para construir diagramas de fases, ya que diferentes fases so- 
lidas conducen a distintos patrones de difraceion, y para determinar las cantidades relativas de 
cada fase presentes en una mezcla. La tecnica tambien es util para la determinacion inicial de 
las dimensiones y simetrias de las celdas unidad, tal como se explica en las siguientes secciones. 

(b) Indices de las reflexiones 

La ley de Bragg se utiliza para relacionar el angulo 6 de una reflexion con la separacion en- 
tre pianos reticulares. Si se conocen los valores de h, k y / de los pianos responsables de la 
reflexion, se pueden deducir las dimensiones de la celda unidad. El punto crucial de la tec¬ 
nica es, pues, establecer los indices de la reflexion, o sea, adscribirle los valores de hkl. 

Algunos tipos de celdas unidad proporcionan unos patrones de lineas caracteristicas y 
facilmente reconocibles. Por ejemplo, para una celda cubica de dimension a el espaciado 
viene dado por la Ec. 2, de manera que los angulos a los que los pianos (hkl) proporciona- 
ran reflexion seran 

sen fM/i 2 + F + Z 2 )’' 2(6) 

Las reflexiones se pueden predecir sustituyendo los valores deh,ky I: 

(110) (111) (200) (210) (211) (220) (300) (221) (310) ... 

2 3 4 5 6 8 9 9 10... 


(hkl) ( 100 ) 

h 2 + k 2 + I 2 1 
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Observese que 7 (y 15,...) no aparece porque la suma de los cuadrados de tres numeros enteros 
no puede dar 7 (ni 15,...). Por tanto, el patron tiene ausencias caracteristicas de la red cubica P. 


Ejemplo 21.3 Identificacion de la eelda unidad 

Una fotografia de difraccion de polvo del elemento polonio proporciono lineas a los siguien- 
tes valores de 20 (en grados) al utilizar rayos X de Mo de 71.0 pm: 12.1, 17.1, 21.0, 24.3, 
27.2, 29.9, 34.7, 36.9, 38.9, 40.9,42.8. Identificar la eelda unidad y calcular sus dimensiones. 


Metodo A partir de la Ec. 6 se puede escribir: 
sen 2 6 = A{h 2 + k 2 + I 2 ) A = (—j 


Es necesario identificar el factor comun A y despues calcular h 2 + k 2 + I 2 . 


Respuesta Se construye la siguiente tabla: 


20 /° 

61 ° 

100 sen 2 0 


12.1 

17.1 

21.0 

24.3 

27.2 

29.9 

34.7 

36.9 

38.9 

40.9 

42.8 

6.05 

8.55 

10.5 

12.2 

13.6 

15.0 

17.4 

18.5 

19.5 

20.5 

21.4 

1.11 

2.21 

3.32 

4.47 

5.53 

6.70 

8.94 

10.1 

11.1 

12.3 

13.3 


El divisor comun es 1.11/100. Por consiguiente, dividiendo por este factor para identificar 
h 2 + k 1 +/ 2 , 


h 2 + k 2 +l 2 1 2 3 4 5 6 8 9 10 11 12 


los indices correspondientes son: 

(100) (110) (111) (200) (210) (21 1) (220) (300) (310) (311) (222) 

Observese que en esta lista los indices (120) y (012) son equivalentes a (210) y que no apa¬ 
rece h 2 + k 2 + / 2 = 7, indicativo de una eelda primitiva cubica (cubica P). A partir de (A/2a) 2 
= 0.0111, se obtiene a = 337 pm. 

Comentario Posteriormente veremos que se puede obtener informacion adicional a partir 
de las intensidades de las lineas. 


21.21 Fotografias de rayos X de polvo de (a) NaCI, 
(b) KCI y los indices de las reflexiones. El menor 
numero de lineas en (b) es una consecuencia de la 
similitud de los factores de dispersion de 1C y del Cl, 
tal como se discute posteriormente en el capitulo. 



Angulo de difraccion, 20 
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21.22 Un fragmento de la estructura del NaCI 
y del KCI que muestra un piano de iones. Cada 
cation (esferas pequenas) tiene aniones (esferas 
grandest como vecinos mas proximos. (Ver 
Fig. 21.40 para la estructura tridimensional.) 



21.23 (a) Un octavo de la celda unidad del NaCI; 
los iones Na* y Cl' tienen diferente numero de 
electrones y, por tanto, diferentes factores de 
dispersion, (b) Un octavo de la celda unidad del 
KCI; los iones K + y Cl' tienen el mismo numero 
de electrones y, por tanto, factores de dispersion 
similares. El patron de difraccion en este caso 
es el de una red cubica primitiva. 


Autoevaluacion 21.3 En la misnia camara, otro cristal cubico proporciono reflexiones a 
los siguientes valores de 26 (en grados); 10.4, 14.8, 18.2, 21.0, 23.6, 25.8, 27.7. Identificar la 
celda unidad y calcular sus dimensiones. La Figura 21.26 puede servir de ayuda. 

[Cubica I; 550 pm] 


(c) Ausencias sistcmaticas 

Los patrones de difraccion de rayos X en polvo para el NaCI y KCI son muy distintos mien- 
tras que sus estructuras son muy similares (Fig. 21.21). Ambos cristales consisten en dos re¬ 
des cubieas centradas en la cara interpenetradas, una de iones Na + o K + y otra de iones Cl 
(Fig. 21.22). La explication de la diferencia se encuentra en el poder dispersante de los 
iones y en la interferencia entre las ondas dispersadas por cationes y aniones. Asi, algunas 
reflexiones procedentes de los iones Na + estan en fase con reflexiones de los CL, de manera 
que una exalta a la otra generando un maximo mas intenso. Para otras orientaciones, los 
dos conjuntos de reflexiones pueden estar fuera de fase y tenderan a anularse pero, como 
el poder de dispersion de los dos iones es distinto, no se anulan completamente. Sin embar¬ 
go, para el KCI el poder de dispersion del K + y del CL, que tienen el mismo numero de elec¬ 
trones, es muy similar y se anulan completamente. Por tanto, los dos iones en el KCI respo- 
nen de una forma muy similar (Fig. 21.23) y, en lugar de generar un patron de difraccion 
de una fase cubica centrada en las caras, generan el patron tipico correspondiente a una 
red con una celda cubica primitiva. 
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(sen Q)/X 


21.24 Variacion del factor de dispersion de atomos 
con el numero atomico y el angulo. El factor de 
dispersion en la direccion frontal (a 9 = 0 y por 
tanto a (sen 9) IX = 0) es igual al numero de 
electrones presentes en la especie. 


21 TECNICAS DE DIFRACCION 


La forma general del patron de difraccion de un cristal formado por atomos e iones con 
diferentes poderes de dispersion se puede predecir considerando un cristal formado por 
atomos A y B con poderes de dispersion cuantificados mediante los factores de dispersion, 
f A y f B . Si el factor de dispersion es grande, los atomos dispersan los rayos X intensamente. 
El factor de dispersion de un atomo esta relacionado con su distribucion de densidad elec¬ 
tronics, p(r) mediante 

f= 4n J p(r) ——— r 2 dr k= y sen 9 (7) 

El valor de fes mayor en la dispersion frontal y menor para direcciones alejadas de la frontal 
(Fig. 21.24). El analisis detallado de las intensidades de reflexion debe tener en cuenta este fac¬ 
tor, tanto en estudios con monocristales como con polvo. En la Justification 211 veremos que 
para una dispersion frontal (cuando 9 = 0 ) fes igual a numero total de electrones del atomo. 

Justificacion 21.1 


Cuando 9 0, k -4 0. Dado que sen x = x -1 x 3 + .. 


lim 

x —>0 


sen x 
x 


lim x * x3 i — = lim (1 -1* 2 + ■■■)= 1 

x -*0 X *->0 


El factor (sen kr)lkr es por tanto igual a 1 para la dispersion frontal. Se deduce que para 
esta dispersion 


f 



r 2 dr 


La integral sobre la densidad electronics p (el numero de electrones en una region infini¬ 
tesimal dividido por el volumen de la region) multiplicada por el volumen del elemento 
4^r 2 dr, es el numero total de electrones en el atomo, A/ e , Por tanto, en la dispersion 
frontal f = N t . Por ejemplo, los factores de dispersion del Na + , K + y CP son 8, 18 y 18, res- 
pectivamente. 

El factor de dispersion es menor en la direccion no frontal porque (sen kr)l kr < 1 
para 6 > 0 y la integral es inferior al valor calculado anteriormente. 


Calcularemos ahora el patron de difraccion esperable cuando en la celda unidad hay dos 
clases de atomos. Empezaremos mostrando en la Justification 21.2 que si en la celda uni¬ 
dad hay un atomo A en el origen y un atomo B en la posicion ( xa , yb, zc) con x.yyz com- 
prendidos entre 0 y 1, la diferencia de fase entre las reflexiones hki de A y de B viene dada 
por 

<p hkl = 2k (hx + ky+ Iz) M 


Justificacion 21.2 


Consideremos un cristal como el que se muestra esquematicamente en la Figura 21.25. 
Las reflexiones corresponden a dos ondas de dos pianos adyacentes de A, siendo la dife¬ 
rencia de fase entre las ondas de In. Si existe un atomo de B en una fraccion x de la dis- 
tancia entre los dos pianos de A, originara una onda con una diferencia de fase de 2 nx 
respecto a la reflexion de A. Para visualizar mejor esta aseveracion, observese que si x= 0, 
no hay diferencia de fase; si x = la diferencia de fase es m, si x = 1 el atomo B se halla 
donde esta el atomo de A inferior y la diferencia es In. Consideremos ahora una refle¬ 
xion (200). La diferencia entre las ondas de las dos capas de A es de 2 x 2;ry si B estuvie- 
ra situado en x= 0.5 originaria una onda con una diferencia de fase de 2k respecto a la 
de la capa superior de A. Asi, para una posicion intermedia x cualquiera, la diferencia de 
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fase para la reflexion (200) es 2 x 2 kx. Por tanto, para una reflexion general (hOO) la di- 
ferencia de fase es fix 2 kx. En tres dimensiones el resultado se generaliza a la Ee. 8. 


Las reflexiones de A y B interfieren destructivamente cuando la diferencia de fase es n y 
la intensidad total es nula si los atomos tienen el mismo factor de dispersion. Por ejemplo, 
si las celdas unidad son cubicas I con un atomo de B en x = y = z = j, la diferencia de fase 
entre A y B es (h + k + I);r. Por tanto, todas las reflexiones con valores impares d eh + k+I 
se anulan porque las ondas estan desplazadas en n. Asi, el patron de difraccion de una red 
cubica I se puede construir a partir del de una red cubica P (una red ciibica sin puntos en el 
centra de sus celdas unidad) eliminando todas las reflexiones con valores de h + k + I im¬ 
pares. La deteccion de estas ausencias sistematicas en un espectro de polvo indica inme- 
diatamente una red cubica I (Fig. 21.26). 


Diferencia 



Diferencia 
de fase =2 x 2nx 
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CD 

i_ 

03 

Q_ 
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11 
O CD 


CD 

CL 

E 




( 100 ) 

( 110 ) 

( 111 ) 

( 200 ) 

( 210 ) 

( 211 ) 

( 220 ) 

(221), (300) 

(310) 

(311) 

( 221 ) 

(320) 

(321) 

(400) 

(410) , (322) 

(411) , (330) 

(331) 

(420) 

(421) 

(332) 

(422) 

(502), (430) 


21.25 Difraccion de un cristal que contiene dos 
ciases de atomos. (a) Para la reflexion (100) de los 
pianos de A hay una diferencia de fase de 2 n entre 
ondas reflejadas por pianos vecinos, pero (b) para la 
reflexion (200) la diferencia de fase es 47r. La 
reflexion para un piano de B a una distancia 
fraccionaria xa de un piano de A tiene una fase 
que es x veces estas diferencias de fase. 


21.26 El patron de difraccion de polvo y las 
ausencias sistematicas de tres versiones de una 
celda cubica. La comparacion del patron obtemdo 
con otros similares a estos permite la identificacion 
de la celda unidad. La posicion de las lineas 
proporciona las dimensiones de la celda. 
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21.27 Un difractometro de cuatro drculos. La 
eleccion de las orientaeiones (<p, %, 6 y n) de los 
componentes se controla mediante un ordenador 
y se registran todas las reflexiones (hkl) y su 
intensidad. 


Si la amplitud de las ondas dispersadas por A medida en el detector es f A , la de las ondas 
dispersadas por B es f B e'**« siendo Q hkl la diferencia de fase dada por la Ec. 8. La amplitud 
total en el detector sera 

F M,= 4 + 4^*“ (g) 

Dado que la intensidad es proporcional al euadrado del modulo de la amplitud de la onda, 
la intensidad, l htl , en el detector es 

hu x F' hkl F hkl = {f A + H4 + (10) 

Esta expresion se eonvierte en 

4*/ - f A + f\ + 44 + e-'M = f\ + f\ + 244 cos <j> hkl ( 11 ) 

El termino en eoseno se suma 0 se resta a f\ + f 2 B dependiendo del valor de <j> hkl , que a su 
vez depende de h, k y /y de x, yy z (a traves de la Ec. 8). Asf, aparece una diferencia en las 
intensidades de las llneas con distinto hkl, que es exactamente lo que se observa para el 
NaCI (Fig. 21.21a). 

21.5 Difraccion de rayos X de monocristales 

El metodo desarroilado por los Bragg (William y su hijo Lawrence, que juntos ganaron un 
premio Nobel) es el fundamento de practicamente todos los trabajos de la cristalografla de 
rayos X moderna. Elios utilizaron una fuente monoeromatica de rayos X y un monocristal 
que hacian rotar hasta que observaban reflexion. En un cristal existen muchos pianos dis- 
tintos y, por tanto, muchos angulos en los que se produce reflexion. El conjunto completo 
de datos esta formado por la lista de todos los angulos a los que se observa reflexion y sus 
intensidades. 


(a) La tecnica 

El patron de difraccion generado por un monocristal se mide utilizando un difractometro 
de cuatro circulos (Fig. 21.27). El ordenador conectado al difractometro determina las di- 
mensiones de la celda unidad y las posiciones angulares del difractometro de cuatro circu¬ 
los necesarias para observar cualquier reflexion (hkl). El ordenador controla los angulos y 
va moviendo el cristal y el detector a cada angulo. En cada posicion se mide la intensidad 
y se resta la intensidad de fondo haciendo medidas a angulos ligeramente distintos. Actual- 
mente existen tecnicas por ordenador que determinan automaticamente los indices y la 
forma, la simetria y las dimensiones de la celda unidad. Ademas, existen tecnicas que per- 
miten recoger gran cantidad de datos simultaneamente, incluyendo detectores de area y 
placas de imagen, que miden simultaneamente la difraccion de toda la superficie. 

(b) Factores estructurales 

El problema que abordamos ahora es como interpretar fos datos obtenidos mediante un di¬ 
fractometro en base a la estructura del cristal. Para ello, debemos volver a la ley de Bragg. 

Supongamos que la celda unidad contiene diferentes atomos con factores de dispersion 
fj y coordenadas ( x-a , yp, z-c). La amplitud total de una onda difractada por los pianos (hkl) 
es una generalizacion de la expresion F hk , = f A + f B e il? *« obtenida anteriormente: 

Fk! = X f i ehu 01 0M/C/) = 2tt (hXj + kYj + Iz) (12) 

j 

La suma se extiende a todos los atomos de la celda unidad. La magnitud F hkl se denomina 
factor de estructura y la intensidad de cada reflexion (hkl) es proporcional a I^J 2 . 
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21.28 Situacion de los atomos para el calculo del 
factor de estructura del Ejemplo 21.4. Las esferas 
oscuras son Na* y las claras CL. 


Ejemplo 21.4 Calculo de un factor de estructura 

Calcular los factores de estructura para la celda unidad de la Figura 21.28. 

Metodo El factor de estructura viene dado por la Ec. 12. Para calcular este factor conside- 
rar los iones en las posiciones indicadas en la Figura 21.28. Indicar con f* el factor de dis¬ 
persion del Na + y con f el del CP. Observar que los iones en el cuerpo de la celda contribu- 
yen a la dispersion con una intensidad f. Sin embargo, los iones de las caras son 
compartidos por dos celdas (utilizar \ f), los de las aristas por cuatro celdas (utilizar \ f) y 
los de los vertices por ocho (utilizar ^ f). Dos relaciones utiles son: 

e i,r = -1 cos 0 = j-(e l41 + e' l<s ) 

Respuesta A partir de la Ec. 12 y sumando sobre las coordenadas de los 27 atomos de la 
ilustraeion: 

c _ ft (1 , lp2sil , . , , lp2*i(i ht\ ktl)] 

r hkl ~ , '8 1 '8 C T t 2'“ > 

+ f- ( e 2rtiiy h+y Jr+y /) + l e 2*i(Td) + . .. + 1 e 2*i(i htl) ) 

Para simplificar esta expresion de 27 terminos utilizamos: 

^2nri/i _ g27t\k _ ^2n\l _ ^ 

Dado que h, k y / son todos enteros, 

F hkl = f* { 1 + cos {h + k)n+ cos (h + I)k+ cos [k + l)n} 

+ f" {(-l)' 1+ * + ' + cos kn + cos ln+ cos h7t} 

Ya que cos hn= (-l) h , 

F hk , = f*{ 1 + (-1) h+fc +(-1)' ,t ' + 

+ f- {(-1)' I+k+ '+ (-1)"+ (-1)*+ (-!}'} 

Ahora observar que: 

si h, k y / son todos pares, F hkl = f *{ 1 + 1 + 1 + 1} 

+ f-{1 + 1 + 1 + 1} = 4(f + + f') 
si h, ky I son todos impares, F hkl = 4 [f* - f i 
si un indice es impar y dos son pares o viceversa, F hkl = 0 

Comentario Si hkl son todos impares las reflexiones son menos intensas que si todos son 
pares. 


Autoevaluacion 21.4 Deducir la regia para las ausencias sistematicas de una red cubica I. 

[Para h + k+ I impar, F hkl = 0] 


(c) La densidad electronica 

Si conocieramos todos los factores de estructura F hkl podriamos calcular la distribucion de 
densidad electronica p{ r) en la celda unidad mediante la expresion 

£-2K\{hx+ky+lz) (1 3 ) 

donde Ves el volumen de la celda unidad. La Ec. 13 se denomina sintesis de Fourier de la 
densidad electronica. 
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21.29 Representacion de la densidad electronica 
calculada en el Ejemplo 21.5. 


Ejemplo 21.5 Calculo de una densidad electronica mediante sintesis 
de Fourier 

Considerar los pianos (hOO) de un cristal que se extiende indefinidamente en la direction x. 
En un analisis por rayos X se obtuvieron los siguientes factores de estructura: 


h: 0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 7 8 

9 

F„: 16 

-10 

2 

-1 

7 

-10 

8-3 2 

-3 

h\ 10 

11 

12 

13 

14 

15 



F„: 6 

-5 

3 

-2 

2 

-3 



(y F_ h = F h ). Representar 

la densidad electronica de 

la celda unidad a lo largo 

del eje de las x. 


Metodo Dado que F_ h = F h , a partir de la Ec. 13 se deduce 


Vp(x) = ^F h e- 2mx = F 0 + X (F /- e ' 2 ”' hX+ F -£ 2x ' hx ) 

h =-* h- 1 

x x 

= F 0 + V F h {e' 2 ' li ' w + t 2nihx ) = F 0 + 2 V F h cos (2nhx) 

A-l fr-1 

y la suma se evalua (truncando en h = 15) para puntos 0 < x < 1 utilizando software mate- 
matieo. 

Respuesta Los resultados estan representados en la Figura 21.29. 

Comentario La position de tres atomos se puede ver muy claramente. Cuantos mas termi- 
nos se incluyen, mas precisa es la representacion de la densidad. Los terminos correspon- 
dientes a valores de h elevados (terminos en coseno de longitud de onda corta en la suma) 
justifican los detalles mas finos de la densidad electronica; los valores bajos de h explican 
las caracteristicas fundamentales. 



21.30 Representacion de la densidad electronica 
calculada en la Autoevaluacion 21.5. Observese 
como la diferente eleccion de la fase para el factor 
de estructura conduce a estructuras marcadamente 
diferentes. 


Autoevaluacion 21.5 Utilizar software matematico para experimentar con diferentes fac¬ 
tores de estructura (incluyendo tanto cambios de signo como de amplitud). Por ejemplo, 
utilizar los mismos valores de F h anteriores pero todos con signo positivo. 

[Fig. 21.30] 


(d) El problema de fase 

A partir de la medida de las intensidades I hk , se obtiene el factor de estructura F hkl y utili¬ 
zando la Ec. 13 se puede calcular la densidad electronica en la celda unidad p(r). Lamenta- 
blemente, I hkl es proporcional al cuadrado del modulo |F hfc ,| 2 , de manera que no es posible 
saber si en la suma hay que utilzar +|F„J o -\F hkl \. De hecho, la situacion es mas complica- 
da si la celda unidad no es centrosimetrica ya que si se expresa F hkl como un nuniero com- 
plejo |Fje ia , donde aes la fase de F hkl y \F hkl \ su modulo, la intensidad nos permite deter- 
minar \F hkl \ pero no nos dice nada acerca de la fase, que puede tener cualquier valor entre 
0 y In. Esta ambigiiedad se conoce como el problema de fase y sus consecuencias se ilus- 
tran comparando las Figuras 21.29 y 21.30. Hay que encontrar alguna manera de asignar 
las fases a los factores de estructura, ya que de otro modo no se podria calcular la suma 
para obtener py el metodo resultana inutil. 

El problema de fase se puede resolver en cierta medida empleando diferentes metodos. 
Un procedimiento ampliamente utilizado para materiales inorganicos con un numero razo- 
nablemente pequeno de atomos en la celda unidad o para moleculas organicas con pocos 
atomos pesados es la llamada sintesis de Patterson. En este caso, en lugar de los factores 
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21.31 La sintesis de Patterson de la estructura en 
(a) es el patron (b). La distancia y orientacion de 
cada punto referidas al origen proporcionan la 
orientacion y separation de cada atomo de (a). 

Se muestran algunas distancias tipicas y su 
contribucion a (b) como R v etc. 


de estructura F hkl se utilizan los valores de \F hkl \ 2 que se pueden obtener sin ambiguedad a 
partir de las intensidades y de una expresion parecida a la Ec. 13: 

p ( r ) = \F hkl \ ( 14 ) 

El resultado de la sintesis de Patterson es un mapa de separaciones de vectores de los atomos 
de la celda unidad (las distancias y direcciones entre atomos). Asi, si un atomo A esta en las co- 
ordenadas (x A , y A , z A ) y un atomo B esta en (x B , y B , z B ), en el mapa de Patterson habra un pico 
en (x A - x B , y A - y B , z A - z B ) y otro con las mismas coordenadas negativas, ya que existe un vec¬ 
tor desde B hasta A y otro desde A hasta B. La altura del pico en el mapa es proporcional al 
producto de los numeros atomieos de los dos atomos, Z A Z B . Por ejemplo, si la celda unidad tie- 
ne la estructura que se muestra en la Figura 21.31a, la sintesis de Patterson eonducira al mapa 
que se muestra en la Figura 21.31b, donde la situation de cada punto relativa al origen pro- 
porciona la separation y orientacion relativa de cada par de atomos en la estructura original. 

Si existen atomos pesados, estos dominan la dispersion (ya que sus factores de disper¬ 
sion son elevados, del orden de su numero atomico) y sus posiciones se pueden deducir de 
forma bastante facil. El signo de F hkl se puede ahora calcular a partir de la position de los 
atomos pesados en la celda unidad y, muy probablemente, la fase asi calculada sera la mis- 
ma que la de la celda unidad completa. Para comprobar esta afirmacion, debemos observar 
que un factor de estructura de una celda eentrosimetrica tiene la forma 

F = (±)fpesado + (±Kigcro + W4jero + " ' ^ ^ 

donde f pesad0 es el factor de estructura del atomo pesado y f Kqao el de los atomos ligeros (en el 
Ejemplo 21.4 se deduce una expresion con esta forma pero para atomos de numero atomico 
similar). Los fj iger0 son mucho mas pequenos que el f pesad0 y sus fases estan mas o menos al 
azar si los atomos estan distribuidos en toda la celda unidad. Por tanto, el efecto neto de 
fj ig5ro es un ligero desplazamiento de Fdel valor de f pesad0 , por lo que podemos estar razona- 
blemente seguros de que Ftendra el mismo signo que el calculado a partir de la posicion del 
atomo pesado. Esta fase se puede combinar con el valor observado de |F| (a partir de la in- 
tensidad de reflexion) para realizar una sintesis de Fourier de la densidad electronica total en 
la celda unidad y determinar las posiciones tanto de los atomos ligeros como de los pesados. 

Los analisis estructurales modernos utilizan asiduamente los metodos directos. Estos 
metodos parten de la base de que los atomos de la celda unidad estan distribuidos virtual- 
mente al azar (desde el punto de vista de la radiation) con el fin de utilizar metodos esta- 
disticos para calcular las probabilidades de que las fases tengan un determinado valor. Se 
pueden deducir relaciones entre algunos factores de estructura y las sumas (y sumas de 
cuadrados) de otros, de manera que se restringen las fases a determinados valores (con una 
probabilidad elevada, siempre que los factores de estructura sean elevados). Por ejemplo, la 
relation de probabilidad de Sayre tiene la forma 

signo de es probablemente igual a (signo de F h J x (signo de F hri ) (16) 

Por ejemplo, si F 122 y F 232 son ambos elevados y negativos, es altamente probable que F 354 , 
dado que es grande, sea positivo. 


(e) Refinamiento estructuraI 

En las etapas finales de la determinacion de estructuras cristalinas, los parametros que des- 
criben la estructura (por ejemplo, posicion de los atomos) se ajustan de una forma sistema- 
tica hasta conseguir la maxima concordancia entre las intensidades observadas y las calcu- 
ladas a partir del modelo de estructura deducido del patron de difraccion. Este proceso se 
denomina refinamiento estructural y no solo proporciona la posicion exacta de todos los 
atomos en la celda unidad, sino que tambien hace una estimacion de los errores de estas 
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21.32 Un fragmento de la estruetura del diamante. 
Cada atomo de C esta tetraedricamente unido a 
cuatro vecinos. Esta estruetura conduce a un cristal 
rigido con una elevada conductividad termica. 


posiciones y de las longitudes de enlace y angulos que de ellas se derivan. El procedimiento 
tambien proporciona informacion acerca de las amplitudes vibracionales de los atomos. 

Informacion a partir de un analisis de rayos X 

Los enlaces en un solido pueden ser de diferentes tipos. Los mas simples (en principio) son 
los metales, donde los electrones estan deslocalizados sobre una red de cationes identicos 
uniendolos en una estruetura rigida y a la vez duetil y maleable. Muchas veces las estructu- 
ras cristalinas de los metales se pueden racionalizar en funcion de un modelo en el que las 
esferas cationicas metalicas se empaquetan formando una red ordenada. En un solido ioni- 
co cationes y aniones se empaquetan conjuntamente. 

En los solidos covalentes los atomos estan enlazados mediante enlaces covalentes con 
una orientacion espacial determinada, formando una red que se extiende por todo el cris¬ 
tal. Las exigencias de los enlaces direccionales, de poca importancia en las estructuras de la 
mayoria de los metales, predominan ahora sobre los problemas geometricos de empaqueta- 
miento de esferas, pudiendose formar estructuras elaboradas y extensas. Un ejemplo muy 
conocido de solido covalente es el diamante (Fig. 21.32) en el que cada carbono con hibri- 
dacion sp 3 esta enlazado tetraedricamente con sus cuatro vecinos. 

Los solidos moleculares, que son el objeto de la inmensa mayoria de las determinaciones 
estructurales actuales, estan enlazados mediante interacciones de van der Waals (Capitulo 22). 
La estruetura cristalina observada es la solucion que da la naturaleza al problema de condensar 
objetos de diferentes formas en un agregado de minima energia (en realidad, para temperatu- 
ras superiores a cero, de energia de Gibbs minima). La prediccion de su estruetura es muy diflcil 
y raras veces factible. El problema se complica por la existencia de los enlaces de hidrogeno, 
que algunas veces determinan la estruetura cristalina, como en el caso del hielo (Fig. 21.33), o 
que otras veces (como en el fenol) distorsionan una estruetura determinada esencialmente por 
las interacciones de van der Waals. Los estudios mediante difraccion de rayos X de compuestos 
moleculares proporcionan una enorme cantidad de informacion que incluye distancias inter- 
atomicas, angulos de enlace, la estequiometrla de las moleculas y parametros vibracionales. 



21.33 Fragmento de la estruetura cristalina del hielo (hielo I). Cada atomo de 0 es el centra de un tetraedro de 
cuatro atomos de 0 a una distancia de 276 pm. El atomo central de 0 esta unido a dos hidrogenos mediante 
dos enlaces cortos O-H y a otros dos H de dos moleculas vecinas mediante enlaces largos. Globalmente, la 
estruetura consiste en pianos de anilios hexagonales de moleculas de H 2 0 (como la forma silla del ciclohexano). 
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(b) 

21.36 (a) La tercera capa de esferas con 
empaquetamiento compacto ocupa los vacios 
situados directamente sobre las esferas de la primera 
capa, resultando una estructura ABA que 
corresponde a un empaquetamiento hexagonal 
compacto. (b) Alternativamente, la tercera capa 
puede ocupar los vacios que no estan directamente 
sobre la primera capa, resultando una estructura 
ABC que corresponde a un empaquetamiento cubico 
compacto. 



21.34 Primera capa de una estructura con 
empaquetamiento compacto utilizada para 
construir la estructura tridimensional. 


21.35 La segunda capa de esferas con 
empaquetamiento compacto ocupa los vacios de la 
primera. Las dos capas son los componentes AB de 
la estructura con empaquetamiento compacto. 


21.6 Empaquetamiento de esferas identicas: 
cristales metalicos 

La mayoria de los elementos metalicos cristalizan en tres formas simples, dos de las cuales 
se pueden justificar en funcion del empaquetamiento de esferas rlgidas en una estructura 
de maxima compacidad. 


(a) Empaquetamiento compacto 

La Figura 21.34 muestra una capa de empaquetamiento compacto de esferas identicas con 
maxima utilization del espacio. Podemos imaginar que un empaquetamiento compacto tri¬ 
dimensional se forma uniendo estas capas compactas una encima de otra. Sin embargo, 
esta union se puede hacer de diferentes maneras dando lugar a la aparicion de los politi- 
pos, que son estructuras identicas en dos dimensiones (las capas compactas) pero que di- 
fieren en la tercera dimension. 

En todos los politipos las esferas de la segunda capa compacta se situan en las depresio- 
nes de la primera (Fig. 21.35). La tercera capa se puede colocar de dos maneras: en una, las 
esferas se situan de manera que reproducen la primera capa (Fig. 21.36a), resultando una 
estructura ABA. En la otra, las esferas se situan sobre los intersticios de la primera capa (Fig. 
21.36b), resultando una estructura ABC. Si las dos estructuras se repiten en la direction ver¬ 
tical se obtienen dos politipos. Si se repite el patron ABA para dar la secuencia ABABAB ..., 
las esferas tienen un empaquetamiento hexagonal compacto (hep). De forma alternativa, 
si se repite el patron ABC para dar la secuencia ABCABC ..., es un empaquetamiento cubi¬ 
co compacto (ccp). La Figura 21.37 permite visualizar el origen de estos nombres. La estruc¬ 
tura ccp origina celdas unidad centradas en las caras, por lo que tambien se pueden desig- 
nar como cubica F (o fee, de cubica centrada en las caras). Tambien es posible tener 



21.37 Un fragmento de la estructura de la Fig. 21.36 donde se observa la simetria (a) hexagonal, 
(b) cubica. Los colores de las esferas son los mismos que en la Fig. 21.36. 


1 
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21.38 Calculo de la fraecion de empaquetamiento 
de ur celda unidad ccp. 



21.39 La estructura del cloruro de cesio consiste en 
dos redes cubicas senciilas de iones interpenetradas, 
una de cationes y otra de aniones, de manera que 
cada cubo de iones de un tipo tiene un contra-ion 
en el centra. 


Tabla 21.2 Estructuras eristalinas de algunos elementos 

Estructura 

Elemento 

hep* 

fee* (ccp, cubica F) 
bcc (cubica 1) 
cubica P 

Be, Cd, Co, He, Mg, Sc, Ti, Zn 

Ag, Al, Ar, Au, Ca, Cu, Kr, Ne, Ni, Pd, Pb, Pt, Rh, Rn, Sr, Xe 

Ba, Cs, Cr, Fe, K, Li, Mn, Mo, Rb, Na, Ta, W, V 

Po 


* Estructuras con empaquetamiento eompacto. 


estructuras ABCABAB ... e incluso secuencias al azar, aunque los politipos hep y ccp son los 
mas importantes. La Tabla 21.2 recoge algunos elementos que tienen estas estructuras. 

La compacidad de estas estructuras se indica mediante su numero de coordinacion, el 
numero de atomos inmediatos que rodean a uno determinado, y que es de 12 en ambos ca- 
sos. Otra medida es la fraecion de empaquetamiento, la fraecion del espacio ocupada por 
las esferas, que es 0.740 (ver Justification 21.3). Esto significa que, en un solido de esferas 
identicas con empaquetamiento eompacto, solo el 26.0 °/o del volumen es espacio vacio. 
Muchos metales tienen un empaquetamiento eompacto; de ahi sus elevadas densidades. 

Justification 21.3 

Para calcular la fraecion de empaquetamiento de una estructura ccp primero se calcula 
el volumen de una celda unidad y despues el volumen total de las esferas que la ocupan 
total o parcialmente. La primera parte es un ejercicio sencillo de geometna, mientras que 
la segunda comporta contar la fraecion de esferas que ocupan la celda. 

Observemos la Figura 21.38. Dado que la diagonal de cualquier cara pasa por una esfe- 
ra completa y por la mitad de otras dos, su longitud es 4ft Por tanto, la longitud de una 
cara es 8 1,2 Ry el volumen de la celda unidad 8 3 ' 2 /? 3 . Cada celda contiene el equivalente a 
6x|+8x|=4 esferas y el volumen de cada esfera es f kR\ de manera que el volumen 
total ocupado es '-fxR 2 . Por tanto, la fraecion de espacio ocupado es f nR z l8 3l2 R 3 = 

16zr/8 3/2 3 o 0.740. Dado que la estructura hep tiene el mismo numero de coordinacion, su 
fraecion de empaquetamiento tambien es la misma. Las fracciones de empaquetamiento 
de estructuras que no son compactas se calculan de forma similar (ver Problema 21.13). 



21.40 La estructura de la sal gema (NaCI) consiste 
en dos redes cubicas de iones centradas en las caras 
que se interpenetran. El conjunto que se muestra es 
la celda unidad. 


(b) Estructuras menos compactas 

Tal como se observa en la Tabla 21.2, bastantes metales comunes adoptan estructuras que son 
menos compactas. La separacion del empaquetamiento eompacto sugiere que el enlace cova- 
lente especifico entre atomos vecinos empieza a influir sobre la estructura e impone una dispo- 
sicion geometrica especifica. Una de dichas disposiciones conduce a una estructura cubica I 
(bcc: cubica centrada en el cuerpo) con una esfera en el centra de un cubo formado por otras 
ocho esferas. El numero de coordinacion de una estructura bcc es solamente 8, pero contiene 
seis atomos mas no muy alejados de los ocho vecinos mas proximos. La fraecion de empaqueta¬ 
miento de 0.68 no es mucho menor que la de una estructura con empaquetamiento eompacto 
(0.74), indicando que realmente dos terceras partes del espacio disponible estan ocupadas. 

21.7 Cristales ionicos 

Cuando se construyen modelos para cristales de compuestos de iones monoatomicos uniendo 
esferas, es esencial considerar los distintos radios ionicos (normalmente, los de los cationes in- 
feriores a los de los aniones) y las diferentes cargas. El numero de coordinacion de un ion es 
el numero de vecinos mas proximos de carga opuesta; la estructura se caracteriza mediante la 
coordinacion (n + , n_), siendo n + el numero de coordinacion del cation y n_ el del anion. 


21.8 CONFIGURACiONES ABSOLUTAS 


G41 



21.41 La estructura de la forma esfarelita del ZnS 
muestra la situacion de los atomos de Zn el los 
huecos tetraedricos formados por la red de atomos 
de S. (Hay un atomo de S en el centro del cubo en el 
interior del tetraedro de atomos de Zn.) 


Tabla 21.3* Radios ionicos, ft/pm 


Na + 

102(6"), 116(8) 

K + 

138(6), 151(8) 

F" 

128(2), 131(4) 

CP 

181 (empaquetamiento 


compacto) 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos al final del volumen. 

** Numero de coordinacion. 


Aunque casuaimente (os iones tengan el mismo tamano, es imposible alcanzar la coordi¬ 
nacion 12 de las estructuras con empaquetamiento compacto, ya que hay que asegurar que 
la celda unidad sea electricamente neutra. Por este motivo, los solidos ionicos normalmente 
son menos densos que los metales. El mejor empaquetamiento que se puede conseguir es la 
coordinacion (8, 8) de la estructura del cloruro de cesio, en la que cada cation esta rodea- 
do por ocho aniones y cada anion por ocho cationes (Fig. 21.39). En esta estructura un ion 
de una determinada carga ocupa el centro de una celda unidad cubica con ocho contra-io- 
nes en los vertices. Esta estructura es la que adoptan el propio CsCI y tambien CaS, CsCN 
(con alguna distorsion) y CuZn. 

Cuando la diferencia del radio de los iones es mayor que la del CsCI no se puede aican- 
zar la coordinacio ocho. Una estructura que se adopta a menudo es la coordinacion (6, 6) 
de la estructura de la sal gema tipificada con el NaCI (Fig. 21.40). En esta estructura cada 
cation esta rodeado por seis aniones y cada anion por seis cationes. Se puede imaginar que 
la estructura de la sal gema esta formada por dos redes cubicas F (fee) ligeramente expan- 
didas que se interpenetran, una de cationes y otra de aniones. Esta estructura es la adopta- 
da por el mismo NaCI y por otros compuestos MX del tipo KBr, AgCI, MgO y ScN. 

El paso de la estructura del cloruro de cesio a la de la sal gema tiene lugar (algunas veces) de 
acuerdo con la regia de relation de radios, que se basa en el valor de la relacion de radios, y. 

_ ^mas pequeno [17] 

' r 

mas grande 

Los dos radios son los de los iones mas grandes y mas pequehos del cristal. La regia de rela¬ 
cion de radios se deduce considerando los problemas geometricos de empaquetar el maxi- 
mo numero de esferas rigidas de un radio alrededor de otra esfera rigida de diferente radio. 
La regia establece que cabria esperar una estructura tipo cloruro de cesio cuando 

y >3’ /2 -1 =0.732 

mientras que cabe esperar una estructura tipo sal gema cuando 


COOH 



H 



2' n - 1 = 0.414 <y <0.732 

Para y< 0.414 el empaquetamiento mas eficiente conduce a una coordinacion de 4, del 
tipo que muestra la forma esfarelita (o blenda de zinc) del ZnS (Fig. 21.41). Las desviaciones 
de una estructura respecto a la que cabria esperar segun la regia de relacion de radios se 
consideran a menudo indicativas del paso de un enlace ionico a covalente; sin embargo, la 
principal fuente de desviacion es la arbitrariedad de los radios ionicos y su variation con el 
numero de coordinacion. 

Los radios ionicos se deducen a partir de la distancia internuclear entre iones adyacen- 
tes en un cristal. Para ello, es necesario distribuir la distancia total entre los dos iones defi- 
niendo el radio de uno de ellos y calculando el otro por diferencia. Una escala ampliamente 
utilizada esta basada en el valor de 140 pm para el radio del ion 0- (Tabla 21.3) aunque 
existen otras escalas (como la basada en el F~ para la discusion de los haluros), siendo esen- 
cial no mezclar valores de diferentes escalas. Dado que los radios ionicos son tan arbitra- 
rios, las predicciones basadas en ellos deben considerarse con cautela. 

21.8 Configuraciones absolutas 

Aunque ya habia sido posible separar enantiomeros (isomeros quirales que son imagen es- 
pecular uno del otro, Section 15.3b), fue el desarrollo de las tecnicas de difraccion de rayos 
X lo que permitio determinar la configuration estereoquimica absoluta de un isomero. 
Ahora sabemos, por ejemplo, que el acido D-tartarico (1) es el isomero responsable de la ro¬ 
tation de la luz en el sentido del reloj [esto es, es el isomero (+)] y que el acido i-tartarico 
(2) es el isomero (-). La aplicacion del metodo de rayos X no es trivial ya que los enantio¬ 
meros dan patrones de difraccion practicamente identicos. La information referente a la 
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21.42 Las dos versiones (superior e inferior) de las 
dos capas de atomos representa enantiomeros. La 
interferencia entre las ondas dispersadas origina 
ondas eompuestas que difieren en la fase (a y a'), 
pero la fase absoluta no se puede determinar y las 
intensidades de las reflexiones son identicas. Sin 
embargo, si los atomos representados por las esferas 
mayores modifican la fase de las ondas que 
dispersan, las superposieiones resultantes difieren 
tanto en amplitud como en fase (b y b'), las 
reflexiones tienen distinta intensidad y se puede 
establecer la configuracion absoluta. Las bandas 
verdes representan las ondas dispersadas por las 
capas, con zonas positivas y negativas alternas 
representadas como Claras y oscuras. La anchura 
de una bands representa su intensidad. La resultante 
en cada easo esta indieada mediante la banda gris. 


TECNICAS DE DIFRACCION 


configuracion absoluta esta contenida en pequenas diferencias en las intensidades de di¬ 
fraccion y su obtencion esta basada en una tecnica desarrollada por J.M. Bijvoet. 

Consideremos primero los diagramas de la Figura 21.42 que representan un cristal idealiza- 
do y su imagen espeeular. Este modelo se parece a la disposicion de los atomos de Zn y de S 
en la blenda de zinc, que fue la primera configuracion absoluta determinada. La tecnica que 
vamos a deseribir se utilizo para demostrar que las caras (111) brillantes del cristal contienen 
atomos de S en su superficie mientras que las caras (111) mates tienen en su superficie ato¬ 
mos de Zn (Fig. 21.43). Cada piano de atomos origina una onda dispersada cuya superposicion 
se muestra en la parte izquierda de la Figura 21.42. Observese que las dos superposieiones tie¬ 
nen la misma amplitud pero diferente fase y, por tanto, el patron de difraccion tiene la misma 
intensidad para cada enantiomero, no pudiendo utilizarse, de momenta, para distinguirlos. 

La eseneia del metodo consiste en utilizar rayos X que sean cercanos a una freeuencia 
de absoreion de uno de los tipos de atomos de la muestra. Por ejemplo, en el estudio de 
ZnS se utilizo radiacion L a del oro (127.6 pm), que esta cerca del principio de una banda 
de absoreion del Zn (que empieza a 128.3 pm). En el desarrollo de Bijvoet para utilizar esta 
aproximacion en el estudio del acido tartarico se incorporo un atomo de Rb al compuesto 
(el utilizo tartrato de sodio y rubidio) y una fuente de rayos X de circonio. Los atomos con 
una absoreion parecida a la freeuencia de los rayos X introducen un desplazamiento adicio- 
nal de la fase en los rayos X dispersados. Una manera sencilla de entender este desplaza- 
miento adicional de la fase es imaginar que los rayos X excitan al atomo antes de ser re- 
emitidos, proceso que les provoca un retraso. Este efecto se denomina dispersion anomala. 

Supongamos que la capa del cristal denominada A es la que eontiene los dispersantes 
anomalos; en este caso las ondas dispersadas son como las que muestra la Figura 21.42 en 
la parte derecha. El punto esencial es que las superposieiones no solo difieren en la fase, 
sino que tambien lo haeen ligeramente en la amplitud y, por tanto, las intensidades difrac- 
tadas son ligeramente distintas en cada caso. Asl, los enantiomeros se pueden distinguir re- 
almente porque sus intensidades de difraccion son distintas. 

Los difractometros modernos son tan sensibles que no es estrictamente necesaria la in- 
corporacion de atomos pesados. Actualmente es posible detectar las pequenas variaciones 
de intensidad generadas por los atomos ligeros presentes. Sin embargo, el proceso es mu- 

Resuitante 


(a) (b) 




21.9 DIFRACCION DE NEUTRONES 
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21.43 Las caras (111) de un cristal de esfarelita 
tienen atomos de S por encima de atomos de Zn o 
bien, tal como se muestra aqui, atomos de Zn por 
eneima de atomos de S. 


cho mas simple y fiable si se anade aigun atomo moderadamente pesado, como el S o el Cl. 
La dispersion anomala depende de forma acusada de la longitud de onda de la radiacion de 
rayos X. Asi, atomos mas ligeros que el S o el Cl provoean poeo efecto para la radiacion 
Mo K a por lo que hasta hace poco era necesario utilizar la radiacion Cu K a . 

Difraccion de neutrones y eleetrones 

Un neutron generado en un reactor y frenado a veloeidades termicas mediante colisiones re- 
petidas eon un moderador (tal como el grafito) hasta que alcanza una velocidad de 4 km s -1 
tiene una longitud de onda de alrededor de 100 pm. Dado que 100 pm es un valor compa¬ 
rable a las longitudes de onda de los rayos X, cabe esperar fenomenos de difraccion pareci- 
dos. En la practica, un haz de neutrones tiene distintas longitudes de onda, pero se puede 
seleccionar un haz monocromatico mediante difraccion con un cristal de germanio. 

Los eleetrones se pueden acelerar hasta energias controladas de forma precisa mediante una 
diferencia de potential conocida. Cuando se aceleran desde el reposo hasta 10 keV adquieren 
una longitud de onda de 12 pm, lo que tambien los hace utiles para estudios estructurales. 


Ejemplo 21.6 Calculo de la longitud de onda tlpiea de neutrones 
termieos 

Calcular la longitud de onda tipica de neutrones que han alcanzado el equilibrio termico 
con el medio a 100°C. 


Metodo Es necesario relacionar la longitud de onda con la temperatura. La relacion se es- 
tablece en dos etapas. Primero, la relacion de de Broglie relaciona la longitud de onda con 
el momento lineal. A continuation, el momento lineal se puede expresar en funcion de la 
energia cinetica, cuyo valor medio se relaciona con la temperatura mediante el principio de 
equiparticion (ver Introduction y Section 20.3). 


Respuesta La relacion de de Broglie establece que A = hip. Por el principio de equiparti¬ 
cion sabemos que la energia cinetica traslacional media de un neutron a una temperatura T 
que se mueve en la direction x es E c = } kT. La energia cinetica tambien es igual a p 2 /2m, 
siendo p el momento del neutron ymsu masa. Por tanto, p = ( mkT)' n y se deduce que la 
longitud de onda del neutron es 


A = 


(mkT)' 12 
Asi pues, a 100°C, 

A = 


6.626 x 10“ 34 J s 


{(1.675 x 1(X 27 kg) x (1.381 x 10' 23 J K" 1 ) x (373 K)} ,/2 


226 pm 


Autoevaluacion 21.6 Calcular la temperatura necesaria para que la longitud de onda del 
neutron sea de 100 pm. 

[1.6 x 10 3o C] 


21.9 Difraccion de neutrones 

La dispersion de rayos X esta originada por las oscilaciones que una onda de radiacion elec- 
tromagnetica provoca en los eleetrones de los atomos. Por el contrario, la dispersion de 
neutrones es un fenomeno nuclear. Los neutrones pasan a traves de la estructura electroni- 
ca de los atomos e interaccionan con los nucleos a traves de la fuerza nuclear fuerte que 
enlaza los nucleones entre si. Asi, la intensidad con la que son dispersados los neutrones es 
independiente del numero de eleetrones. Si bien los factores de dispersion de rayos X au- 
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21 .44 Si los spines de los atomos en los puntos 
de red estan ordenados como en este material anti- 
ferromagnetico, donde los spines de una serie de 
atomos estan alineados antiparalelos a los de la otra 
serie, la difraccion de neutrones detecta dos redes 
cubicas seneillas interpenetradas como consecuencia 
de la interaccion magnetica de los neutrones con los 
atomos; la difraccion de rayos X vena unicamente 
una simple red bcc. 




21.45 (a) La intensidad dispersada consta de un 
fondo que varia suavemente con ondulaeiones 
superpuestas. (b) Las ondulaeiones se exaltan si se 
haee rotar un sector frente a la pantalla y la serial 
del densitometro tomada de la fotografia se 
representa frente a s = (AnIX) sen jft 


mentan acusadamente con el mimero atomico, los factores de dispersion de los neutrones 
varian de una forma mueho menos importante y tampoco varian con el angulo. Como re- 
sultado y, contrariamente a los rayos X, la difraccion de neutrones no viene dominada por 
los atomos pesados presentes en la molecula. Por tan to, la difraccion de neutrones muestra 
la posicion de los nucleos de hidrogeno con mayor claridad que la de los rayos X. Los ele- 
mentos veeinos en ia tabla periodica tienen factores de dispersion de rayos X muy similares 
siendo practicamente indistinguibles mediante difraccion de rayos X; sin embargo, sus lon¬ 
gitudes de dispersion de neutrones pueden ser significativamente distintas. Este heeho per- 
mite distinguir atomos de elementos como el Ni y el Co presentes en el mismo compuesto y 
estudiar las transiciones de fase orden-desorden en el FeCo. 

Esta diferente sensibilidad a los nucleos de hidrogeno tiene un efecto importante en la 
medida de las longitudes de enlace C-H. Dado que los rayos X responden a las acumulacio- 
nes de electrones, los picos debiles en un mapa de difraccion de rayos X representan la si¬ 
tuation de la densidad eleetronica en los enlaces y esta densidad puede estar desplazada 
hacia el C. Por ejemplo, medidas de rayos X de la sacarosa proporcionan R (C—H) = 96 pm; 
medidas utilizando neutrones, que responden a la situacion de los nucleos, dan un valor de 
R (C—H) = 109.5 pm. Las longitudes de enlace 0-H en la sacarosa muestran diferencias si¬ 
milares, siendo 79 pm mediante rayos Xy 97 pm mediante neutrones. 

Otra propiedad de los neutrones que los distingue de los rayos X es que poseen un momenta 
magnetico debido a su spin. Este momenta magnetico se puede acoplar con los campos magne- 
ticos de los iones de un cristal (si los iones tienen electrones no apareados) y modificar el patron 
de difraccion. Un ejemplo sencillo de esta dispersion magnetica lo proporciona el cromo meta- 
lico. La red es cubica I (bcc) y el patron de difraccion de rayos X presents auseneias sistematicas. 
Estas auseneias no se observan utilizando neutrones porque la estructura es tal que los atomos 
en el centra de la celda tienen momentos magneticos opuestos a los de los vertices, de manera 
que la estructura esta mejor representada considerando dos redes interpenetradas de atomos de 
Cr magneticamente diferentes (Fig. 21.44). Por tanto, aunque los atomos sean identicos por lo 
que respecta a los rayos X, son diferentes desde el punto de vista de los neutrones y se observa 
intensidad de difraccion en las auseneias sistematicas predichas por los rayos X. La difraccion de 
neutrones es partieularmente importante para estudiar estas redes ordenadas magneticamente. 

21.10 Difraccion de electrones 

Los electrones son fuertemente dispersados por su interaccion con las cargas de los electrones y 
nucleos, de manera que hasta hace muy poco no se podian utilizar para estudiar el interior de 
las muestras solidas. Sin embargo, desde haee algun tiempo se han venido utilizando para estu¬ 
diar moleculas en fase gas, en superficies y en capas finas. La aplicacion a las superficies, deno- 
minada difraccion de electrones de baja energia" (LEED) es la tecnica mas utilizada y se discute 
en la Seccion 28.2e. Desarrollos recientes han extendido las tecnicas de difraccion de electrones 
a los solidos, observandose ciertas ventajas sobre la difraccion de rayos X. Por ejemplo, son apli- 
cables a muestras muy pequenas de manera que se pueden utilizar cuando la difraccion de ra¬ 
yos X con monocristales es impracticable o cuando la difraccion en polvo es demasiado dificil 
de interpretar (ver Lecturas adicionales). Para estudios de difraccion en solidos se puede utilizar 
una muestra de alrededor de 10 4 celdas unidad, que es varios millones de veces inferior a la ne- 
eesaria para la cristalografia de rayos X, incluso utilizando la radiacion del sincroton. 

En un aparato tipico de difraccion de electrones en fase gas, los electrones son emitidos 
por un filamento caliente y aeelerados mediante un gradiente de potencial. Despues pasan 
a traves de la corriente de gas y van a una pantalla fluorescente. La longitud de onda de los 
electrones aeelerados desde el reposo mediante una diferencia de potencial V es: 

X ~ (2m c eJ'P (18) 
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Rayo 

Muestra difractado 



rotatorio Pantalla 

21.46 Esquema de un aparato de difraecion de 
electrones. El patron de difraecion se fotografia de la 
pantalla fluorescente. Un sector rotatorio en forma 
de corazon exalta la dispersion procedente de las 
posiciones nucleares y suprime el fondo de variation 
lenta, generado por la dispersion procedente de la 
distribution electronica continua de las moleculas. 


(ver el Ejemplo 11.2). Para una diferencia de potencial aceleradora de 40 kV, la longitud de 
onda es de 6.1 pm. 

La muestra gaseosa presenta al haz de electrones todas las orientaeiones posibles de las 
separaeiones atomo-atomo. El patron de difraecion resultante consiste en una serie de on- 
dulaciones eoncentricas sobre un fondo, con una intensidad que disminuye estacionaria- 
mente al aumentar el angulo de dispersion (Fig. 21.45). Las ondulaciones son debidas a la 
dispersion molecular, que es la dispersion claramente definida que proviene de las posicio¬ 
nes nucleares. El ruido de fondo se debe esencialmente a la dispersion atomica. Una mane- 
ra de eliminar este ruido y exaltar las ondulaciones es insertar frente a la pantalla un disco 
rotatorio en forma de corazon (Fig. 21.46). 

Se puede calcular la dispersion de un par de nucleos separados una distancia /?.. y orien- 
tados en un angulo concrete respecto al haz incidente. El patron de difraecion total se cal- 
cula permitiendo a este par de atomos todas las orientaeiones posibles. Cuando una mole- 
cula esta formada por un numero determinado de atomos se suman todas las 
contribuciones de todos los pares y se halla que la intensidad total presenta una dependen¬ 
ce angular dada por la ecuacion de Wierl: 


m-Tf /,-^ 

iT 1 sR .. 


4tt i « 
s = -r- sen j 6 
A 


(19) 


siendo A la longitud de onda del haz de electrones y 0 el angulo de dispersion. El factor de 
dispersion de electrones, f, es una medida del poder de dispersion de electrones por parte 
de los atomos. 

El patron de difraecion de electrones proporciona las distancias entre todos los posibles 
pares de atomos de la moleeula (no solo de los enlazados directamente). Cuando hay pocos 
atomos, los picos se pueden analizar de una forma razonablemente rapida asumiendo una 
geometria y calculando el patron de intensidad mediante la ecuacion de Wierl. El mejor 
ajuste es el que se acepta como la geometria real de la moleeula. 
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Ejercicios 


21.1 (a) Los puntos equivalentes en una celda unidad de una red de 
Bravais tienen vecinos identicos. <[Que puntos son equivalentes al (}, 0, 0) 
en una celda unidad cubica centrada en las caras? 

21.1 (b) Los puntos equivalentes en una celda unidad de una red de 
Bravais tienen vecinos identicos. iQue puntos son equivalentes al (y, 0,^) 
en una celda unidad cubica centrada en el cuerpo? 

21.2 (a) Establecer los indices de Miller de los pianos que cortan los 
ejes cristalograficos a las distancias (2o, 3b, 2c) y (2a, 2b, °°c). 


21.2 (b) Establecer los Indices de Miller de los pianos que cortan 
los ejes cristalograficos a la distancia (1 o, 3b, -c) y a la distancia (2a, 
36, 4c). 

21.3 (a) Calcular la separacion de los pianos (111), (211) y (100) de un 
cristal cuya celda unidad cubica tiene una arista de 432 pm. 

21.3 (b) Calcular la separacion de los pianos (121), (221) y (244) de un 
cristal cuya celda unidad cubica tiene una arista de 523 pm. 
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21.4 (a) El angulo de difraccion de una reflexion de Bragg procedente 
de un conjunto de pianos crista log raficos separados 99.3 pm es 20.85°. 
Caleular la longitud de onda de los rayos X. 

21.4 (b) El angulo de difraccion de una reflexion de Bragg procedente 
de un conjunto de pianos crista log ra f icos separados 128.2 pm es 19.76°. 
Caleular la longitud de onda de los rayos X. 

21.5 (a) <iCuales son los valores de 29 de las tres primeras lineas de di¬ 
fraccion del Hierro bcc (radio atomico 126 pm) cuando la longitud de 
onda de los rayos X es 58 pm? 

21.5 (b) ?Cuales son los valores de 29 de las tres primeras lineas de di¬ 
fraccion del oro fee (radio atomico 144 pm) cuando la longitud de onda 
de los rayos X es 154 pm? 

21.6 (a) La radiacion K a del Cu tiene dos componentes de longitudes 
de onda 154.433 pm y 154.051 pm. Caleular la separacion de las lineas 
de difraccion de pianos separados 77.8 pm, generadas por las dos com¬ 
ponentes en un patron de difraccion de polvo registrado con una cama- 
ra circular de 5.74 cm de radio (con la muestra en el centro). 

21.6 (b) Una fuente de sincroton produce radiacion de rayos X en un 
intervalo de longitudes de onda. Considerar dos componentes de longi¬ 
tudes de onda 95.401 pm y 96.035 pm. Caleular la separacion de las li¬ 
neas de difraccion de pianos'separados 82.3 pm, generadas por las dos 
componentes en un patron de difraccion de polvo registrado con una 
camara circular de 5.74 cm de radio (con la muestra en el centro). 

21.7 (a) El Rb 3 TIF e tiene una celda unidad tetragonal de dimensiones 
o = 651 pm y c = 934 pm. Caleular el volumen de la celda unidad. 

21.7 (b) Caleular el volumen de la celda unidad hexagonal del nitrato 
de sodio cuyas dimensiones son o = 1692.9 pm y c = 506.96 pm. 

21.8 (a) La celda unidad ortorrombica de NiS0 4 tiene unas dimensio¬ 
nes u = 634 pm, b = 784 pm y c = 516 pm, siendo la densidad estimada 
del solido de 3.9 g errr 3 . Determinar el numero de unidades formula por 
celda unidad y caleular un valor mas preciso de la densidad. 

21.8 (b) La celda unidad ortorrombica de un compuesto de masa molar 
135.01 g moM tiene unas dimensiones a = 589 pm, b = 822 pm y 
c = 798 pm, siendo la densidad estimada del solido de 2.9 g cm -3 . Deter¬ 
minar el numero de unidades formula por celda unidad y caleular un 
valor mas preciso de la densidad. 

21.9 (a) Las celdas unidad del SbCI 3 son ortorrombicas de dimensiones 
o = 812 pm, b = 947 pm y c = 637 pm. Caleular el espaciado entre los 
pianos (411). 

21.9(b) Una celda unidad ortorrombica tiene unas dimensiones 
o = 679 pm, b = 879 pm y c = 860 pm. Caleular el espaciado entre los 
pianos (322). 

21.10 (a) Se observa que una sustancia que cristaliza con una celda 
unidad cubica, con la radiacion Cu K a (longitud de onda 154 pm) pre- 
senta reflexiones a los angulos de difraccion 10.4°, 22.5°, 32.6° y 39.4°. 
Se sabe que la reflexion a 32.6° es debida a los pianos (220). Establecer 
los indices de las otras reflexiones. 

21.10 (b) Se observa que una sustancia que cristaliza con una celda 
unidad cubica, con una radiacion de longitud de onda 137 pm presenta 


reflexiones a los angulos de difraccion 10.7°, 13.6°, 17.7° y 21.9°. Se 
sabe que la reflexion a 17.7° es debida a los pianos (111). Establecer los 
indices de las otras reflexiones. 

21.11 (a) Los cristales de nitrato potasico tienen celdas unidad orto¬ 
rrombicas de dimensiones a = 542 pm, b.= 917 pm y e= 645 pm. Calcu- 
lar los angulos de difraccion correspondientes a las reflexiones de los 
pianos (100), (010) y (111) utilizando radiacion Cu K a (154 pm). 

21.11 (b) Los cristales de carbonato de calcio en forma aragonita 
tienen celdas unidad ortorrombicas de dimensiones a = 574.1 pm, 
b = 796.8 pm y c = 495.9 pm. Caleular los angulos de difraccion corres¬ 
pondientes a las reflexiones de los pianos (100), (010) y (111) utilizando 
una radiacion de una longitud de onda de 83.42 pm (a partir del aluminio). 

21.12 (a) El cloruro de cobre (I) forma cristales cubicos con cuatro uni¬ 
dades formula por celda unidad. Las unicas reflexiones presentes en una 
fotografia de polvo son aquellas con todos los indices pares o todos im- 
pares. iCual es la simetria de la celda unidad? 

21.12 (b) Una fotografia de difraccion de polvo del tungsteno muestra 
lineas con indices tales como (110), (200), (211), (220), (310), (222), 
(321), (400),... Identificar la simetria de la celda unidad. 

21.13 (a) Las coordenadas, en unidades de o, de los atomos de una red 
cubica sencilla son (0,0,0), (0,1,0), (0,0,1), (0,1,1), (1,0,0), (1,1,0), (1,0,1) y 
(1,1,1). Caleular los factores de estructura F m si todos los atomos son 
identicos. 

21.13 (b) Las coordenadas, en unidades de a, de los atomos de una red 
cubica centrada en el cuerpo son (0,0,0), (0,1,0), (0,0,1), (0,1,1), (1,0,0), 
(1,1,0), (1,0,1), (1,1,1) y (4 4 4). Caleular los factores de estructura F hkl si 
todos los atomos son identicos. 

21.14 (a) Caleular la fraccion de empaquetamiento de cilindros con 
empaquetamiento compacto. 

21.14 (b) Caleular la fraccion de empaquetamiento de barras con for¬ 
ma de triangulo equilatero ordenadas como se muestra en (3). 
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21.15 (a) Verificar que la relacion de radios para una coordinacion seis 
es 0.414. 

21.15 (b) Verificar que la relacion de radios para una coordinacion 
ocho es 0.732. 

21.16 (a) A partir de los datos de la Tabla 21.3 determinar el radio del 
menor cation que puede tener una coordinacion (a) seis y (b) ocho con 
el ion O 2- . 

21.16 (b) A partir de los datos de la Tabla 21.3 determinar el radio del me¬ 
nor anion que puede tener una coordinacion (a) seis y (b) ocho con el ion K + . 
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21.17 (a) Calcular el factor de empaquetamiento atomico del diamante. 

21.17 (b) Calcular el factor de empaquetamiento atomico de una celda 
unidad cubica C. 

21.18 (a) La longitud de enlace carbono-carbono en el diamente es de 
154.45 pm. Si se considerara que el diamante es una estructura eon empa¬ 
quetamiento compacto de esferas rlgidas de radio igual a la mitad de la 
longitud de enlace, icual serla su densidad esperada? La red del diamante 
es cubica centrada en las caras y su densidad real es de 3.516 g cnr 3 . 
iComo se puede explicar la diserepancia? 

21.18 (b) Aunque la eristalizacion de las grandes moleeulas biologieas 
no se puede conseguir tan facilmente como la de las moleeulas peque- 
nas, sus redes cristalinas no son diferentes. La globulins de la semilla del 
tabaco forma cristales cubicos centrados en las caras, con una dimen¬ 
sion de la celda unidad de 12.3 nm y una densidad de 1.287 g cm' 3 . De- 
terminar la masa molar de la globulina. 

21.19 (a) Cuando el titanio se transforma de una hep a una cubica 
centrada en el cuerpo, ise produce una expansion o una contraecion? El 
radio atomico del titanio es 145.8 pm en hep y 142.5 pm en bcc. 

21.19 (b) Cuando el hierro se transforma de una hep a una bcc, ise 
produce una expansion o una contraecion? El radio atomico del hierro 
es 126 pm en hep y 122 pm en bcc. 

21.20 (a) En una sintesis de Patterson los puntos corresponden a las 
longitudes y direcciones de los vectores que unen los atomos en una 


celda unidad. Esbozar el patron que se obtendrla para una molecula ais- 
lada de BF 3 plana triangular. 

21.20 (b) En una sintesis de Patterson los puntos corresponden a las 
longitudes y direcciones de los vectores que unen los atomos en una 
celda unidad. Esbozar el patron que se obtendria para los atomos de C 
de una molecula aislada de benceno. 

21.21 (a) zQue velocidad deberian tener los neutrones para conseguir 
una longitud de onda de 50 pm? 

21.21 (b) Calcular la longitud de onda de neutrones que han alcanza- 
do el equilibrio termico por colision con un moderador a 300 K. 

21.22 (a] ?Que diferencia de potencial aceleradora hay que aplicar a 
los electrones para generar un haz de 18 pm de longitud de onda? 

21.22 (b) Calcular la longitud de onda de electrones que han sido ace- 
lerados mediante (a) 1.0 kV, (b) 10 kVy (c) 40 kV. 

21.23 (a) A partir de la ecuaeion de Wierl predecir la posicion del pri¬ 
mer maximo y del primer minimo de los patrones de difraccion de neu¬ 
trones y de electrones de la molecula de Cl 2 , obtenidos con neutrones de 
80 pm de longitud de onda y electrones de 4.0 pm de longitud de onda. 

21.23 (b) A partir de la ecuaeion de Wierl predecir la posicion del pri¬ 
mer maximo y del primer minimo de los patrones de difraccion de neu¬ 
trones y de electrones de la molecula de Br 2 , obtenidos con neutrones de 
78 pm de longitud de onda y electrones de 4.0 pm de longitud de onda. 


Problemas 

Problemas numericos 

21.1 En los albores de la aplicacion de la cristalografia de rayos X habia 
una necesidad acuciante de conocer las longitudes de onda de los rayos 
X. Una tecnica consistla en la medida del angulo de difraccion a partir de 
una gradilla construida mecanicamente. Otro metodo era la estimacion 
de la distancia interplanar a partir de la medida de la densidad del cristal. 
La densidad del NaCI es 2.17 g cm -3 y la reflexion (100) utilizando radia- 
cion Pd K a se da a 6.0°. Calcular la longitud de onda de los rayos X. 

21.2 El elemento polonio cristaliza en el sistema cubico. Las reflexiones 
de Bragg, utilizando rayos X de 154 pm de longitud de onda, se obtie- 
nen a sen 6 = 0.225, 0.316 y 0.388 y corresponden a los conjuntos de 
pianos (100), (110) y (111). La separacion entre las llneas sexta y septima 
en el espectro de polvo es mayor que la existente entre la quinta y la 
sexta. La celda cubica ?es centrada en el cuerpo o en las caras? Calcular 
las dimensiones de la celda unidad. 

21.3 Las dimensiones de la celda unidad del NaCI, KCI, NaBr y KBr, 
todos ellos cristalizando en redes cubicas centradas en las caras, son 
562.8 pm, 627.7 pm, 596.2 pm y 658.6 pm, respectivamente. En cada 
caso anion y cation estan en contacto a traves de una arista de la celda 
unidad. iSustentan estos datos la idea de que los radios ionicos son 
constantes independientemente del contra-ion? 

21.4 La Figura 21.47 muestra los patrones de difraccion de polvo del (a) 
tungsteno y (b) cobre obtenidos con una camara de 28.7 mm de radio. 


Ambos se han obtenido con rayos X de 154 pm de longitud de onda y las 
escalas aparecen en la figura. Identificar la celda unidad en cada caso y 
calcular el espaciado entre pianos. Estimar el radio metalico del W y del Cu. 




Fig. 21.47 


21.5 La plata elemento refleja rayos X de 154.18 pm de longitud de onda 
a los angulos 19.076°, 22.171° y 32.256°. Sin embargo, no existen otras 
reflexiones a angulos inferiores a los 33°. Suponiendo una celda unidad 
cubica, determinar su tipo y dimensiones. Calcular la densidad de la plata. 

21.6 Las perlas genuinas consisten en capas coneentricas de cristales de 
calcita (CaC0 3 ) en las que los ejes trigonales estan orientados a lo largo 
de los radios. El nucleo de una perla cultivada es un trozo de madreperla 
al que se ha dado forma esferica mediante un torno y la ostra va deposi- 
tando las capas coneentricas de calcita sobre esta semilla central. Sugerir 
un metodo de rayos X para distinguir una perla cultivada de una real. 




PROBLEMAS 


21.7 En su libro X-rays and crystal structures (que empieza "Han 
transcurrido dos anos desde que el doctor Laue concibio la idea ...") los 
Bragg dan ejemplos sencillos de analisis por rayos X. Por ejempio, eitan 
que la reflexion a partir de los pianos (100) del KCI tiene lugar a 5° 23', 
mientras que para el NaCI ocurre a 6° O' con rayos X de la misma longi- 
tud de onda. Si la celda unidad del NaCI mide 564 pm, ycuanto mide la 
del KCI? Las densidades del KCI y del NaCI son 1.99 g cm -3 y 2.17 g cnr 3 . 
zSustentan estos valores el analisis de rayos X? 

21.8 El volumen de una celda unidad monoclinica es o6csen /?. El naftale- 
no tiene una celda unidad monoclinica con dos moleculas por celda y sus 
lados guardan la relacion 1.377 : 1 : 1.436. El anguio /fes de 122° 49' y la 
densidad del solido es 1.152 g cm -3 . Calcular las dimensiones de la celda. 

21.9 Calcular el coeficiente de expansion termica del diamante sabien- 
do que, utilizando rayos X de 154.0562 pm, la reflexion (111) se desplaza 
desde 22° 2' 25" a 21° 57' 59" al calentar el cristal desde 100 K a 300 K. 

21.10 Utilizar la ecuacion de Wierl para predecir el aspecto del patron 
de difraccion de electrones del CCI 4 eon una longitud del enlace C-CI 
desconocida (hasta ahora), aunque sabiendo que tiene simetria tetraedri- 
ca. Considerar f a = 17fy f c = 6fy observar que R{ Cl, Cl) = (f) ,,2 ft (C, Cl). 
Representar 1/f 2 frente a x = s/?{C, Cl). En un experimento real utilizan¬ 
do electrones de 10. 0 keV la posicion de los maximos es de 3° 10', 5° 22' 
y 7° 54' y la de los minimos 1° 46', 4° 6', 6° 40' y 9° 10'. zCuai es la longi¬ 
tud del enlace C-CI en el CCI 4 ? 

:i i VI O ; . Vi -4 S L i 1 Y l Y. 0 S 

21.11 Demostrar que la separacion de los pianos (hkl) de un cristal or- 
torrombico de lados o, bye viene dada por la Ec. 3. 

21.12 Demostrar que el volumen de una celda unidad triclinica de ia- 
dos o, by cy angulos a, p y /es 

abc (1 - cos 2 a - cos 2 P~ cos 2 y+ 2 cos a cos p cos y)' 12 

Utilizar esta expresion para deducir las ecuaciones para las celdas unidad 
monoclinica y ortorrombiea. Para la deduccion puede ser util utilizar el 
resultado de analisis vectorial V= a • b x c y calcular inicialmente V 2 . 

21.13 Calcular la fraccion de empaquetamiento de (a) una red cubica 
primitiva, (b) una celda unidad bcc, (c) una celda unidad fee. 

21.14 Las coordenadas de los cuatro atomos de I en la celda unidad del 
KI0 4 son (0, 0, 0), (0,}, y), (y,y,y), (y, 0, |). Demostrar que los atomos de 
I no contribuyen a la intensidad neta de la reflexion (114), mediante el 
calculo de la fase de la reflexion del I en el factor de estructura. 

21.15 Las coordenadas, en unidades de a, de los atomos A, con factor 
de dispersion f A , en una red cubica son (0, 0, 0), (0, 1,0), (0, 0, 1), (0, 1,1), 
(1, 0, 0), (1, 1, 0), (1, 0, 1) y (1, 1, 1). Existe tambien un atomo B, con fac¬ 
tor de dispersion f s en (y, y, y). Calcular los factores de estructura F hkl y 
predecir la forma del patron de difraccion de polvo cuando (a) f A = f, 
f B = o, (b) f B =Ky Cc) f A = f B = f. 

3 CJ 1 s V, S 3 S -Ci s ^ ^ O 3 i cl i V. i i-J i 4.-1 D s» %J 3 5-il xJ i CS i lls^n 

21.16 B.A. Bovenzi y G.A. Pearse, Jr [J. Chem. Soc. Dalton Trans, (acepta- 
do, 1997)] sintetizaron compuestos de coordinacion del ligando tridentado 


649 


piridina-2,6-diamidoxima (C 7 H g N 5 0 2 ). Los compuestos, que ellos aislaron a 
partir de la reaccion del ligando con CuS0 4 (aq), no contenian el cation 
complejo [Cu(C 7 H 9 N 5 0 2 ) 2 ] 2+ , tal como esparaban. En su lugar, el analisis 
mediante rayos X revelo la presencia de un polimero lineal de formula 
[Cu(Cu(C 7 H 9 N 5 0 2 ))(S0 4 ) • 2H 2 0]„ que parece que se enlaza mediante grupos 
sulfato. La celda unidad es monoclinica primitiva con a = 1.0427 nm, 
b = 0.8876 nm, c= 1.3777 nm y p = 93.254°. La densidad de los cristales 
es 2.024 g cnr 3 . iCuantas unidad monomericas hay en cada celda unidad? 

21.17 D. Sellmann, M.W. Wemple, W. Donaubauer y F.W. Heinemann 
[Inorg. Chem 36, 1397 (1997)] described la sintesis y reactividad de un 
nitrido de rutenio, [N(C 4 H 9 )J[Ru(N)(S 2 C 6 H 4 ) 2 ], El complejo anionico de 
rutenio tiene dos ligandos 1,2-bencenoditiolato (4) en la base de una 
piramide rectangular y el ligando nitrido en el vertiee. Calcular la densi¬ 
dad masica del compuesto sabiendo que cristaliza en una celda unidad 
ortorrombiea con a = 3.6881 nm, b = 0.9402 nmyc = 1.7652 nm con 
oeho unidades formula por celda unidad. Si se reemplaza el rutenio por 
osmio se obtiene un compuesto con la misma estructura cristalina y una 
celda unidad cuyo volumen es menos de 1 °/o superior. Estimar la densi¬ 
dad del compuesto analogo con osmio. 



21.18 P.G. Radaelli, M. Marezio, M. Perroux, S. De Brion, J.L. Tholence, 
Q. Huang y A. Santoro [Sc/ence 265, 380 (1994)] establecen la sintesis y 
estructura de un material que se convierte en superconductor a tempe- 
raturas inferiores a 45 K. El compuesto esta basado en un compuesto 
laminado Hg 2 Ba 2 YCu 2 0 8 .,5, que tiene una celda unidad tetragonal con 
a = 0.38606 nm y c = 2.8915 nm; cada celda unidad contiene dos uni¬ 
dades formula. El compuesto se hace superconductor por el reemplaza- 
miento parcial del Y por el Ca que va acompanado por un cambio en el 
volumen de la celda unidad de menos de un 1 %. Estimar el contenido 
en Ca, x, en un superconductor Hg 2 Ba 2 Y,. / Ca x Cu 2 0 755 sabiendo que la 
densidad del compuesto es de 7.651 g cm -3 . 

21.19 El factor de dispersion de un atomo viene dado por la Ec. 7. En 
general, esta expresion es dificil de evaluar ya que requiere el conoci- 
miento de p[r) que a su vez requiere conocer la funeion de onda del 
atomo, no disponible en forma analitica simple, excepto para los atomos 
hidrogenoides. Deducir una expresion para el factor de dispersion de un 
atomo hidrogenoide de numero atomico Zen su estado fundamental. 

21.20 El diamante forma una red cubica centrada en las caras con 
ocho atomos en la celda unidad. Hay un atomo en cada punto de la red 
y en los puntos desplazados y de cada punto de la red. Calcular el 
factor de estructura F hkl del diamante. Sugerencia: ver Ejempio 21.4. 

21.21 Determinar las intensidades relativas de las reflexiones (100), 
(110) y (200) del CsCI mediante el calculo de su factor de estructura. 
Considerar que los factores de dispersion atomica vienen dados por el 
numero de electrones de los iones. 
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En este capitulo examinaremos algunas de las propiedades eleetricas y magnetieas de las 
moleculas y las inte vretaremos en funcion de so estructura electrdnica. Entre las propie- 
dacks considerados cabs destacar los momentos dipolares eiectricos, las polarizabilidades 
de las moleculas y otras relacionadas con estas como los indices de refraccion, la activi- 
dad optica y ms fuerzas intermoleculares. Todas estas propiedades reflejan hasta que 
punto los nucleus de los citomos controlan los electrones en unci molecula, haciendo que 
los electrones se ccumulen en uno determinada zona o permitiendo que respondan a los 
compos externos de una forma mas o menos acentuada. Discutiremos tambien las propie¬ 
dades magnetieas analogas, particularmente las magnetizabilidades y los susceptibilida- 
cles magnetieas de ias moleculas, y veremos el origen de la distincion entre sustancias pa- 
ramagneticas y diamagneticas. 


Las propiedades eleetricas de las moleculas, y en menor grado las magnetieas, son respon- 
sables de muchas de las caracteristicas de la materia. En las moleculas existen pequenas 
distribuciones de carga no equilibrada que interaccionan entre si y con campos aplicados 
externamente. Una consecuencia de esta interaccion es la cohesion de las moleculas para 
formar las distintas fases de la materia. Estas interacciones son tambien importantes para 
entender las formas adoptadas por las macromoleculas biologicas y sinteticas, tal como se 
vera en el Capitulo 23. 


Muchas de ias propiedades eleetricas de las moleculas se puede considerar que son el resul- 
tado de infiuencias competitivas, bien entre nucleos de diferente carga o bien entre un nu- 
cleo y un campo externo. La primera situacion puede comportar la aparicion de un mo¬ 
menta dipolar electrico, mientras que la segunda se puede reiacionar con propiedades tales 
como el Indice de refraccion o la actividad optica. 





22 PROPIEDADES ELECTRICAS Y MAGNETICAS DE LAS MOLECULAS 



Un dipolo electrico esta formado dos cargas electricas q y -q separadas una distancia ft 
Esta distribucion de cargas se representa mediante un vector, el momento dipolar electrico 
fi, dirigido desde la carga negativa a la positiva (1).' El modulo de /z es fj. = qR. Los modu- 
los de los momentos dipolares se siguen dando normalmente en una unidad que no es del 
SI, el debye D, siendo 2 

1 D = 3.335 64 x 10- 30 Cm (1) 

El momento dipolar de un par de cargas +ey -e separadas 100 pm es 1.6 x 1CT 29 C m, corres- 
pondiente a 4.8 D. Los momentos dipolares de las moleculas pequenas son de alrededor de 1 D. 

(a) Closes de sustancias 

Una molecula polar es una molecula con un momento dipolar electrico permanente. El 
momento dipolar permanente es debido a las cargas parciales de los atomos de la molecula, 
generadas por diferencias de electronegatividad u otras caracteristicas del enlace (Seccion 
14.7). Las moleculas no polares adquieren un momento dipolar inducido bajo la accion de 
un campo electrico, debido a la distorsion que el campo provoca en sus distribuciones elec- 
tronieas y posiciones nucleares; sin embargo, este momento inducido es temporal y des- 
aparece cuando lo hace el campo externo. Las moleculas polares tambien ven modificados 
temporalmente sus momentos dipolares por la accion de un campo externo. 

La polarizacion de una muestra, P, es la densidad de momento dipolar electrico, o sea, el mo¬ 
mento dipolar electrico medio de las moleculas (jJ) multiplicado por la densidad numerica, N: 

P=(p)N [2] 

De ahora en adelante, nos referiremos a una muestra como a un dielectrico cuando quera- 
mos indicar un medio no conductor polarizable. 

En ausencia de campo electrico, la polarizacion de un fluido isotropico es cero porque las 
moleculas adoptan orientaciones al azar y ( jj .) = 0. En presencia de un campo los dipolos se ali- 
nean parcialmente porque algunas orientaciones tienen menor energia que otras, resultando 
que la densidad de momento dipolar electrico es no nula. Ademas, como veremos posterior- 
mente, existe una contribucion adicional debida al momento dipolar inducido por el campo. 

Un solido ferroelectrico es un solido que tiene una polarizacion permanente debida a un 
desplazamiento cooperativo de algunos de sus atomos en una direccion determinada. Por 
ejemplo, por debajo de 120°C el titanato de bario, BaTi0 3 , es un solido electricamente nor¬ 
mal con el ion Ti situado simetricamente en un octaedro de atomos de 0. Sin embargo, por 
encima de 120°C el ion Ti se mueve unos 10 pm desde el centra del octaedro y cada celda 
unidad adquiere un momento dipolar que persiste incluso en ausencia de campo externo. 

(b) Moleculas polares 

El momenta dipolar electrico de las moleculas de las que se puede obtener un espectro de 
rotacion se mide utilizando el efecto Stark (Seccion 16.5). En muchos casos no se puede 
utilizar la espectroscopia de microondas porque la muestra no es volatil, se descompone al 
vaporizarla o esta formada por moleculas tan complejas que su espectro de rotacion no se 
puede interpretar. En tales casos, el momento dipolar se puede obtener realizando medidas 
en muestras liquidas o solidas, mediante un metodo que se describira posteriormente. 

1 En quimica elemental un dipolo electrico se representa mediante una fiecha r > anadida a la estructu- 
ra de Lewis de la molecula, indicando con un + la parte positiva. Observar que la direccion de la fiecha 
es opuesta a la de / j ,. 

2 El factor de conversion es debido a la definicion original del debye en unidades c.g.s.: 1 D es el momen¬ 
to dipolar de dos cargas iguales y opuestas de 1 u.e.c. separadas lA. El nombre de debye es debido a 
Peter Debye, un pionero en el estudio de los momentos dipolares de las moleculas. 
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MOMENTOS DIPOLARES ELECTRICOS PERMANENTE E INDUCIDO 


labia 22,1 s Momentos dipolares (/i) y 
volumenes de polarizabilidad led) 



W D 

a'/(10 30 m 3 ) 

CCI 4 

0 

10.5 

H 2 

0 

0.819 

h 2 o 

1.85 

1.48 

HCi 

1.08 

2.63 

HI 

0.42 

5.45 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos al final del volumen. 


Zona de 
solapamiento 

22.1 Una de las contribueiones al momenta dipolar 
de una molecula es la carga no neutralizada que se 
genera al solaparse orbitales de diferente radio. Este 
diagrama muestra eomo la acumulacion de carga 
genera una zona de carga negativa cerca del atomo 
mas pequeno. 



2 Ozono, 0 3 


Todas las moleculas diatomicas heteronucleares son polares, estando los valores usuales 
de ,u comprendidos entre 1.08 D del HCI y 0.42 D del HI (Tabla 22.1). Una relacion muy 
aproximada entre el momenta dipolar y la diferencia de electronegatividades entre dos 
a tom os, A%, es: 

A*/D = A* (3) 

Normalmente, el atomo mas electronegativo es el extremo negativo del dipolo pero existen 
excepciones, particularmente cuando estan ocupados los orbitales antienlazantes. 3 Asi, el 
momenta dipolar del CO es muy pequeno (0.12 D) y el extremo negativo del dipolo esta si- 
tuado sobre el C, aunque el oxlgeno es mas electronegativo que el carbono. 

La interpretation y prediction de los momentos dipolares electricos se hace aun mas 
compleja si se tiene en cuenta el hecho de que una diferencia de radios atomicos puede 
provocar una densidad electronica no equilibrada; en estos casos la densidad de carga es 
superior en la zona de solapamiento, que esta situada mas cerca del nucleo con menor ra¬ 
dio (Fig. 21.1). Esta contribution homopolar al momenta dipolar total se puede dar incluso 
sin que existan difereneias de electronegatividad entre los dos atomos. 

Una molecula poliatomica es no polar si cumple ciertos requisites de simetria. En la Sec- 
cion 15.3a vimos que una molecula es no polar si pertenece a un grupo puntual Do a algu- 
no de los grupos puntuales cubico o icosaedrico. Vimos tambien que el momenta dipolar de 
una molecula polar con eje de simetria no puede ser perpendicular a dicho eje (por ejem- 
plo, el momenta dipolar del NH 3 es paralelo al eje molecular C 3 ). El criterio de simetria es 
mas importante que el hecho de que los atomos de la molecula sean iguales o no. Asi, la 
molecula triatomiea homonuclear de 0 3 (angular, con simetria C 2v ) puede ser polar segun 
los criterios de simetria y de hecho lo es, porque la densidad electronica en el atomo de 0 
central es diferente a la de los otros dos atomos. El momenta dipolar de la molecula es pa¬ 
ralelo al eje C 2 (2). La molecula triatomiea heteronuclear de C0 2 (lineal, con simetria D„J 
debe ser no polar por la simetria, aunque los atomos de C y 0 tengan diferente electrone¬ 
gatividad. En la molecula de C0 2 los momentos dipolares asociados a eada enlace CO apun- 
tan en direcciones opuestas y se anulan. 

En primera aproximacion, el momenta dipolar de una molecula poliatomica se puede 
descomponer en contribueiones de varios componentes (Fig. 21.2). Asi, el 1,4-diclorobence- 
no es no polar debido a que los dos momentos opuestas, asociados a la presencia del atomo 
de Cl en puntos opuestas del anillo, se anulan (la molecula tiene simetria 0 2h y, por tanto, 
es necesariamente no polar). El isomero 1,2-diclorobeneeno (que tiene simetria C 2v , con el 
eje C 2 situado en la bisectriz del angulo entre los dos enlaces CCI) tiene un momenta dipo¬ 
lar que es aproximadamente igual a la resuitante de dos momentos dipolares monocloro- 
benceno formando un angulo de 60°. La tecniea de adicion de vectores se puede aplicar 



22,2 Los momentos dipolares resultantes (gris) de ios isomeros del diclorobenceno (de b a dj se pueden obtener en primera aproximacion por adicion vectorial de dos 
momentos dipolares del clorobenceno (1.57 D). 


3 En la Seccion 14.7 se remarco que la mayor contribucion a un orbital antienlazante proviene de los or¬ 
bitales atomicos del atomo menos negativo. Por tanto, si un orbital antienlazante esta ocupado debe 
haber tanta densidad electronica en el atomo menos electronegativo que forzosamente el atomo debe 
tener una carga parcial negativa. 
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22 PROPIEDADES ELECTRiCAS Y MAGNETICAS DE LAS MOLECULAS 



3 Adicion de dipolos 


con bastante exito a otras scries de moleculas relacionadas, de manera que la resultante de 
dos momentos dipolares que format! un angulo d entre ellos (3) se obtiene a partir de 

ji 1 = li] + n\ + 2/!,,u 2 cos 6 (4o) 

Cuando los dos momentos son iguales, esta ecuacion se simplifica a 

p = 2p,cos^0 ( 4fcl ) 

En ausencia de un campo electrico que las oriente, el momento dipolar medio de las mole¬ 
culas de un fluido es nulo. En presencia de un campo y a una temperatura T, el momento 
medio es no nulo y veremos en la Justification 22.1 que es igual a 



(5) 


siendo z la direccion del campo aplicado. Este momento no nulo se debe a que ciertas 
orientaciones del momento dipolar son energeticamente mas favorables que otras. 


La probabilidad dp de que un dipolo tenga una orientacion situada en el intervalo entre 
e y 0 + do viene dada por la distribucion de Boltzmann (Seccion 19.1c), que en este 
caso es 

e -£(9|/cr sen QflQ 

dP= £e- f,fl), ‘ r sen Ode 

siendo E{6) la energia del dipolo en el campo: E(0) = -,u£ cos 9 , con 0 < 0 < n. Por tan- 
to, el valor medio de la componente del momento dipolar paralela al campo electrico ex- 
terno es 




= J,u cos 0dp = ju J 


u cos 0 cos 6 sen Q d 9 

cosedp= J ° fV cos 9sen - ed e — 
JO 


con x = ji£lkT. La integral adquiere una forma mas simple si se hace el cambio y = cos0 
de manera que dy= -sen0d0: 


<tU 2 > = 


pj 1 , ye* d y 
J^e^dy 


En este momento utilizamos 


/: 


e*y dy = 


f ] . e x + e - ' 
I yz* v dy =—— 


e' - e -1 


Combinando estas expresiones y utilizando un poco de algebra se obtiene 


ip.) = pL[x) L{x) 


e x + e 
e x - c 


x = 


p£ 

kl 


( 6 ) 


La funcion L{x) se denomina funcion de Langevin. 

En la mayoria de loscasos xes muy pequeno (por ejemplo, si p = ID y T= 300 K, xes 
superior a 0,01 solo si el campo electrico es superior a 100 kV cnr\ y la mayoria de las 
medidas se realizan con campos mucho menos intensos). Cuando x <« 1, se puede hacer 
un desarroilo en serie de las exponenciales de la funcion de Langevin, de manera que el 
mayor termino no nulo es 


L[x) = i x + ■ ■ • 

Por tanto, el momento dipolar molecular medio viene dado por la Ee. 5. 


(7) 
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(c) Momentos dipolares inducidos 

Un campo electrico externo puede distorsionar una molecula ademas de alinear su momen- 
to dipolar electrico permanente. El momento dipolar inducido, //*, es proporcional a la in- 
tensidad del campo electrico <fy escribirenios 4 

,u* = a£ (8) 

La constante de proporcionalidad a es la polarizabilidad de la molecula. Para un campo 
electrico dado, cuanto mayor es la polarizabilidad, mayor es el momento dipolar inducido. 
Cuando el campo electrico es muy intenso (como en los rayos laser) el momento inducido 
no es estrictamente lineal con el campo, obteniendose 

ft = a£+j j8<f 2 + ■ ■ ■ 0) 

El coeficiente P es la hiperpolarizabilidad de la molecula. 

Las unidades de la polarizabilidad son (coulomb-metro) 2 por joule, C 2 m 2 J' 1 . Tal colec- 
cion de unidades no es practica, de manera que a se suele expresar como el volumen de 
polarizabilidad a', utilizando la relacion 


siendo e 0 la permitividad del vacio. Dado que las unidades de 4 7te 0 son coulomb al cuadra- 
do por joule y por metro, C 2 J-' nr 1 , se deduce que a' tiene unidades de volumen (de ahl su 
nombre). 5 Los volumenes de polarizabilidad tienen un orden de magnitud similar al de los 
volumenes reales de las moleculas (del orden de 10" 30 m 3 , 1 A 3 ). 

La Tabla 22.1 recoge algunos valores experimental de volumenes de polarizabilidad de 
moleculas. Tal como veremos en la Justification 22.2, exlste una correlacion entre la sepa- 
racion H0M0-LUM0 de atomos y moleculas y la polarizabilidad. Si la energla del LUMO es 
parecida a la del HOMO, la distribucion electronica se puede distorsionar facilmente y la 
polarizabilidad entonces es grande. Si el LUMO esta muy por encima del HOMO, un campo 
externo no puede perturbar la distribucion electronica de una forma significativa y la pola¬ 
rizabilidad es baja. Las moleculas con una separation HOMO-LUMO pequena suelen ser 
grandes, con muchos electrones. 


Justification 22,2 

La expresion mecanocuantica para la polarizabilidad media es 

«-Sr4 ( " 1 

n C n L 0 

donde ju Qn es e! modulo del momento dipolar de la transicion, o sea la integral 

siendo /jl el operador momento dipolar electrico. La integral es una medida de la magni¬ 
tud del desplazamiento de la carga electrica cuando un electron migra desde una fun- 
cion de onda % a otra correspondiente a un estado excitado (//„. La suma se extiende a 
todos los estados excitados con energias E n . La expresion para la polarizabilidad se puede 
deducir aproximando las energias excitadas a un valor medio Af (un indicador de la se- 


4 Deberiamos utilizar magnitudes vectoriales y considerar la posibilidad de que los momentos dipolares 
inducidos no sea paralelos al campo externo; para una mayor simplicidad se discuten las poiarizabilida- 
des como magnitudes escalares. 

5 Cuando se utilizan fuentes de datos antiguas, es util darse cuenta de que los volumenes de polarizabili¬ 
dad tienen el mismo valor numerico que las “polarizabilidades" en unidades c.g.s. Asi pues, se pueden 
usar direetamente los valores tabulados como "polarizabilidades". 
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paracion HOMO-LUMO) y suponiendo que el momenta dipolar de la transition mas im- 
portante es aproximadamente igual a la carga de un electron multiplicada por el radio R 
de la molecula. Entonces 

2 e 2 /? 2 


Esta expresion muestra que aaumenta eon el tamano de la molecula y con su facilidad 
para ser excitada (valor pequeno de A£). 

Si se aproxima la energia de excitacion a la energia necesaria para llevar un electron 
desde una distancia R de una carga positiva hasta el infinito, se puede escribir A E ~ 
e 2 l4K£ 0 R. Si se sustituye esta expresion en la ecuacion anterior, ambos lados se pueden 
dividir por 4xe 0 e, ignorando en esta aproximacion el factor f, se obtiene a' ~ R\ que es 
del mismo orden de magnitud que el volumen molecular. 


Para todas las moleculas, excepto las que pertenecen a los grupos cubico e icosaedrieo, 
la polarizabilidad depende de la orientacion de la molecula respecto al campo. El volumen 
de polarizabilidad del benceno cuando se aplica el campo perperdicularmente al anillo es 
12.3 x 10- 30 m 3 y 6.7 x 10' 30 m 3 cuando el campo se aplica en el piano del anillo. La aniso- 
tropia de la polarizabilidad determina si una molecula es rotaclonalmente activa en Raman 
(Seccion 16.7). 

(d) Polarization a altas frecuencias 

Cuando el campo externo cambia de direccion lentamente el momenta dipolar permanente 
tiene tiempo de reorientarse (la molecula entera rota en una nueva direccion) y seguir a! 
campo. Sin embargo, cuando la frecuepcia del campo es alta, una molecula no puede cam- 
biar de direccion lo suficientemente rapido como para seguir la direccion del campo exter¬ 
no y el momenta dipolar deja de contribuir a la polarizacion de la muestra. Dado que una 
molecula en un fluido tarda alrededor de 1 ps en girar 1 radian, la perdida de esta contri- 
bucion se da cuando se hacen medidas a frecuencias superiors a 10" Hz (en la region de 
microondas). Se dice que a tan altas frecuencias se pierde la polarizacion por orientacion, 
que es la polarizacion debida a los momentos dipolares permanentes. 

La siguiente contribucion a la polarizacion que desaparece al aumentar la frecuencia es 
la polarizacion por distorsion, que es la debida a la distorsion de las posiciones de los nu- 
cleos provocada por un campo externo. El campo externo tensiona y flexiona la molecula y 
el momenta dipolar varia de acuerdo con estas modificaciones. El tiempo necesario para 
tensionar una molecula es aproximadamente igual al inverso de la frecuencia de vibracion 
molecular, de manera que la polarizacion por distorsion desaparece cuando la frecuencia 
de la radiacion va aumentando hacia el infrarrojo. La desaparicion de la polarizacion se 
produce en etapas: como se vera en la Justification 22.3, cada etapa se da a medida que la 
frecuencia incidente alcanza el valor de un determinado modo de vibracion. 

Justificacion 22,3 


La expresion mecanocuantica para la polarizabilidad de una molecula en presencia de un 
campo externo que oscila a una frecuencia cues 



( 12 ) 


Las magnitudes de esta expresion (que es valida siempre que cu no sea similar a co n0 ) son 
las mismas que en la Justification 22.2, con hco n0 = E n - E 0 . Cuando cu -> 0, esta ecua- 
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cion se reduce a la Ec. 11 para la polarizabilidad estatica. A medida que w aumenta (has- 
ta ser mucho mayor que cualquier frecuencia de excitacion de la molecula), la polariza¬ 
bilidad se convierte en 

a(ffl) = - J//J 2 -> 0 cuando or -> <» 

Esto significa que cuando la frecuencia incidente es mayor que cualquier frecuencia de 
excitacion, la polarizabilidad es nula. Este argumento es aplicable a cualquier tipo de ex¬ 
citacion, tanto vibracional como electronica, y justifica la sucesiva disminucion de la po¬ 
larizabilidad al ir incrementando la frecuencia 


A frecuencias mas elevadas, en la region del visible, solo los electrones son lo suficiente- 
mente moviles como para responder a los cambios de direccion del campo externo. La pola- 
rizaeion restante es ahora enteramente debida a la distorsion de la distribucion electronica 
y se denomina polarizabilidad electronica. 

(e) Permitividades relativas 

La energia potencial de interaccion entre dos cargas q, y q 2 separadas una distancia ren el 
vacio es 


(13 a) 

47T£ o r 

Cuando las mismas cargas se hailan en otro medio (como el aire o un llquido) su energia 
potencial se convierte en 

v= Bdk (136) 

AKer 

siendo £ la permitividad del medio. La permitividad se express normalmente en funcion de 
la permitividad relativa, £ ( , del medio (tambien denominada constante dielectrics) que es 
adimensional: 6 


La permitividad relativa puede tener una influencia muy importante sobre la magnitud de 
la interaccion entre iones en disolucion. Por ejemplo, la permitividad relativa del agua a 
25°C es 78, de manera que la energia de interaccion de Coulomb se reduce practicamente 
en dos ordenes de magnitud respecto a su valor en el vacio. Algunas de las consecuencias 
de esta reduccion en las disoiuciones de electrolitos se analizaron en el Capltulo 10. 

La permitividad relativa de una sustancia es grande si sus moleculas son polares o son 
altamente polarizables. La relacion cuantitativa entre la permitividad relativa y las propie- 
dades electricas de las moleculas se obtiene considerando la polarizacion de un medio y se 
express mediante la ecuacion de Debye: 

£ L ^l = pP ! , (15) 

£ r + 2 M 


6 La permitividad relativa de una sustancia se mide comparando la capacidad de un condensador con y 
sin la sustancia (Cy Q, respectivamente) y utilizando e, = C/C 0 . 
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donde p es la densidad de la muestra, M es la masa molar de las moleculas y P m es la pola¬ 
rizacion molar 7 que se define como 


p N a p 

P m = —^ a + — 
m 3e 0 3kT 


[ 16 ] 


El termino p 2 l3kT aparece al promediar a distintas temperaturas el momento dipolar 
eiectrico en presencia de un campo externo (Ec. 5). La expresion correspondiente sin la 
contribucion del momento dipolar permanente se conoce como ecuacion de Clausius- 
Mossotti: 

£ r ~ 1 .. P N A « (17J 

e, + 2 3 Me 0 

La ecuacion de Clausius-Mossotti se utiliza cuando el momento dipolar permanente no 
contribuye a la polarizacion, ya sea porque las moleculas son no polares o porque la fre- 
cuencia del campo externo es tan alta que las moleculas no se pueden orientar con la sufi- 
ciente rapidez para seguir los cambios de direccion del campo. 

Segun la Ec. 16, la polarizabilidad y el momento dipolar permanente de las moleculas se 
pueden determinar midiendo e r a distintas temperaturas, calculando P m y representandola 
frente 1 1T. La pendiente de la representacion es N A p 2 l9e 0 ky su ordenada en el origen es 
A/ A a/3£o. 



tjempio 22.1 Determinacion del momento dipolar 
y polarizabilidad 

La siguiente tabla recoge las permitividades relativas del alcanfor (4) a diferentes tempera¬ 
turas. Determinar el momento dipolar y el volumed de polarizabilidad de la molecula. 


el° c 

p/(g cm 3 ) 


0 

0.99 

12.5 

20 

0.99 

11.4 

40 

0.99 

10.8 

60 

0.99 

10.0 

80 

0.99 

9.50 

100 

0.99 

8.90 

120 

0.97 

8.10 

140 

0.96 

7.60 

160 

0.95 

7.11 

200 

0.91 

6.21 


Metodo Segun la Ec. 15, para obtener P m hay que calcular (£ r - 1)/(e r + 2) a cada tempera¬ 
ture y multiplicar por M/p. A continuacion, segun la Ec. 16, hay que representar P m frente a 
1/Fy, de la recta obtenida, la ordenada en el origen es N A al3e 0 = (47r/\/ A /3)a' y la pendien¬ 
te N Ai u 2 l9e a k. 


7 Polarizacion molar es un nombre poco afortunado pero tradicional para P m , que tiene las dimensiones 
de volumen por mol. H. Looyenga [Mol. Phys. 9, 501 (1965)] sugirio que se obtiene una mejor descrip- 
cion sustituyendo en las Ecs. 15 y 17 (e - 1)/(e + 2) por e 1 ' 3 -1. 
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22.2 iNDICE DE REFRACCION 



22.3 Representation de P m /(cm 3 mol - ') frente 
a (10 3 K)/f utilizada en el Ejemplo 22.1 para 
determinar la polarizabilidad y momento dipolar 
del alcanfor. 


Respuesta Para el alcanfor M = 152.23 g mob 1 . Utilizando todos los datos se construye la 
siguiente tabla: 


91° C 

do 3 m 


(e r - l)/(e r + 2) 

Pj{ cm 3 mob 

0 

3.66 

12.5 

0.793 

122 

20 

3.41 

11.4 

0.776 

119 

40 

3.19 

10.8 

0.766 

118 

60 

3.00 

10.0 

0.750 

115 

80 

2.83 

9.50 

0.739 

114 

100 

2.68 

8.90 

0.725 

111 

120 

2.54 

8.10 

0.703 

110 

140 

2.42 

7.60 

0.688 

109 

160 

2.31 

7.11 

0.670 

107 

200 

2.11 

6.21 

0.634 

106 


Los puntos estan representados en la Figura 22.3. La ordenada en el origen es 82.7, de ma- 
nera que a' = 3.3 x 10 -23 cm 3 . La pendiente es 10.9 y, por tanto, // = 4.46 x 10 -3 ° C m, co- 
rrespondiente a 1.34 D. 

Comentario Dado que la ecuacion de Debye es aplicable a moleculas con libertad de rota- 
cion, los datos muestran que el alcanfor, que funde a 175°C, esta rotando incluso en fase 
solida. Se trata de una molecula aproximadamente esferica. 


Autoevaluacion 22,1 La permitividad relativa del clorobenceno a 20°C es 5.71 y a 25°C es 
5.62. Suponiendo densidad constante (1.11 g cm -3 ), estimar su volumen de polarizabilidad y 
momento dipolar. 

[1.4 x 10- 23 cm 3 , 1.2 D] 


22.2 incilce de ref race ion 


labia 22,2* indices de refraccion (a diferentes 
longitudes de onda de la luz) relativos al aire 
a 20°C 



434 nm 

589 nm 

656 nm 

c 6 h 6 (1) 

1.524 

1.501 

1.497 

CS 2 (1) 

1.675 

1.628 

1.618 

H,0 (1) 

1.340 

1.333 

1.331 

Kl (s) 

1.704 

1.666 

1.658 


* Se pueden encontrar mas valores en la Seccion de 
datos. 


Una de las propiedades opticas de la materia que en este momento estamos en disposicion 
de explicar es la capacidad que tiene un prisma de descomponer la luz en sus colores. Este 
efecto depende del Indice de refraccion del medio, n r , que es la relacion entre la velocidad 
de la luz en el vaclo, c, y su velocidad en el medio, c‘: 



A partir de las ecuaciones de Maxwell 8 se deduce que el Indice de refraccion a una frecuen- 
cia determinada (visible o ultravioleta) esta relacionado con la permitividad del medio a di- 
cha frecuencia mediante 


,1/2 


(19) 


Por tanto, la polarizacion molar, P m , y la polarizabilidad, or, se pueden determinar a las fre- 
cuencias caracteristicas de la luz visible (alrededor de 10 15 a 10 16 Hz) midiendo el indice de 
refraccion de la muestra (Tabla 22.2) y utilizando la ecuacion de Clausius-Mossotti. 

La relacion entre el indice de refraccion y la polarizabilidad molecular se puede visualizar 
suponiendo que la propagacion de la luz a traves del medio tiene lugar porque la luz inci- 
dente induce un momento dipolar oscilante que irradia luz a la misma frecuencia. Este pro- 
ceso genera una radiacion ligeramente retardada y, por tanto, se propaga mas lentamente a 
traves del medio que en el vaclo. Los fotones de la luz de alta frecuencia transportan mas 


8 Las ecuaciones de Maxwell describen las propiedades de la radiacion electromagnetica, no consideradas 
en este texto; ver Lecturas adicionales. 
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energia que los de baja frecuencia, de manera que pueden distorsionar las distribuciones 
eleetronicas de las moleculas de una forma mas efectiva. Por tanto, suponiendo que los mo- 
dos de movimiento con baja frecuencia no contribuyen, cabe esperar que tanto las polariza- 
bilidades eleetronicas de las moleculas como los Indices de refraccion aumenten a medida 
que la frecuencia incidente se acerca a una frecuencia de absorcion. Esta dependencia con la 
frecuencia es el origen de la dispersion de la luz blanca mediante un prisma, el indice de re¬ 
fraccion es mayor para la luz azul que para la roja y por ello los rayos azules se desvian mas 
que los rojos. El termino dispersion esta basado en este fenomeno y se utiliza para expresar 
la variacion del indice de refraccion, o de cualquier otra propiedad, con la frecuencia. La Fi¬ 
gure 22.4 muestra la dispersion tipica de la polarizabilidad de una muestra. 

E! concepto de indice de refraccion esta intimamente relacionado con la actividad opti¬ 
ca. Una sustancia opticamente activa es aquella que rota el piano de rotacion de la luz po- 
larizada en un piano. Como veremos en la Justification 22.4, la rotacion es debida a la di- 
ferencia entre los indices de refraccion de la luz polarizada circularmente hacia la derecha 
y hacia la izquierda, n 0 y n t , respectivamente. Por convenio, para la luz polarizada circular¬ 
mente hacia la derecha, el vector electrico rota en el sentido de las agujas del reloj desde el 
punto de vista de un observador situado frente al haz incidente (Fig. 22.5). Una muestra en 
la que estos indices de refraccion son distintos se dice que tiene birrefringencia circular. 


Justificacion 22,4 __ 

Antes de entrar en el medio, el haz esta poiarizado en un piano (esto es, el campo electri¬ 
co oscila en un piano que contiene la direccion de propagacion). Se puede suponer que 
este haz esta formado por la superposition de dos componentes polarizadas circularmen¬ 
te que rotan en sentidos opuestos (Fig. 22.6). Al entrar en el medio, si los indices de re¬ 
fraccion para ambas componentes son distintos, una componente se propaga mas rapido 
que la otra. Si la muestra tiene una longitud /, la diferencia entre lostiempos de paso es 



I 


c, 



22.4 Forma general de variacion de la polarizabilidad con la frecuencia del campo externo. Observese la 
considerable reduccion de la polarizabilidad cuando el campo invierte la direccion tan rapidamente que las 
moleculas polares no se pueden reorientar lo suficientemente rapido como para seguirlo. La ampliacion 
muestra la variacion de la polarizabilidad electronica en la region del visible cercana a una excitation 
electronica de la molecula. 
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Componente I (lenta) 



Componente D (rapida) 

22.5 La iuz linealmente pofarizada penetrando en 
una muestra (desde la izquierda) se puede visualizar 
como la superposicion de dos componentes 
polarizadas circularmente (representadas por los dos 
cilindros que, realmente, estan superpuestos a la 
muestra) con una reladon de fases determinada. 

Si una componente se propaga en el medio mas 
rapidamente que la otra, cuando salen su relacion 
de fases ha cambiado y la resultante es una Iuz 
polarizada en un piano rotado Ad respecto a su 
orientacion original. 



Plano de 
polarizacion 

22.6 La superposicion de la Fig. 22.5 tal como la 
vena un observador situado frente al haz incidente. 


siendo c D y c, las velocidades de las dos componentes en el medio. En funcion de los indi¬ 
ces de refraccion, esta diferencia es 

Af = (n D - n,) — 

Portanto, la diferencia de fase entre las dos componentes cuando salen de la muestra es 


2KcAt , , 2 kI 

Ad = iKvAt = —r— = (n 0 - n,J x - r 


siendo A la iongitud de onda de la Iuz. A la salida, los dos vectores electricos tienen una 
diferencia de fase distinta de la que tenlan inicialmente, por lo que su superposicion ge¬ 
nera un haz polarizado en un piano que ha rotado un angulo A 0 respecto al piano del 
haz incidente. Por tanto, el angulo de rotacion optica es proporcional a la diferencia en¬ 
tre los Indices de refraccion, n D - n,. 


Para explicar por que los indices de refraccion dependen del sentido de rotacion de la 
Iuz hay que examinar por que las polarizabilidades dependen de este sentido de rotacion. 
Una posible interpretacion es que, si una molecula tiene una estructura helicoidal (inclu- 
yendo, si la molecula es pequena, cualquier estructura que se pueda considerar como un 
fragmento de helice) su polarizabilidad dependera de si el campo electrico incidente rota o 
no en el mismo sentido que la helice. Las moleculas con estructura helicoidal son quirales, 
que es la condieion para la existencia de actividad optica discutida en la Seecion 15.3b. 

Ei angulo de la rotacion optica depende de la frecuencia de la radiacion, denominando- 
se a esta dependencia dispersion optica rotatoria (ORD). La variacion es debida a las dis- 
persiones individuales de las polarizabilidades (y de los indices de refraccion) para la Iuz 
polarizada circularmente a la dereeha y a la izquierda, y se puede utilizar para estudiar la 
estereoqulmiea de las moleculas. 

Asociada a la diferencia entre dos indices de refraccion (la birrefringeneia circular del 
medio) existe una diferencia entre las intensidades de absorcion para la Iuz polarizada cir¬ 
cularmente a la dereeha y a la izquiersda, I D e 4 respectivamente. Esta diferencia se conoce 
como dicrolsmo circular (CD). El espectro CD de una muestra es la representacion de 2| - / D 
frente a la frecuencia de la radiacion. El dicrolsmo circular es particularmente util para de- 
terminar la configuracion absoluta de los complejos de metales d, dado que complejos con 
geometria similar conducen a espectros CD eon caracterlsticas parecidas. 


Fuerzas intermoieculares 

Las fuerzas de van der Waals son interacciones entre moleculas que practicamente no 
perturban su identidad quimica. De este tipo son las interacciones existentes entre cargas 
parciales de moleculas polares o las interacciones repulsivas que evitan el colapso de la ma¬ 
teria a las densidades nucleares. Las interacciones repulsivas surgen de las repulsiones de 
Coulomb y, de forma indirecta, del principio de Pauli o de la exclusion de los electrones 
de las zonas del espacio donde se solapan los orbitales de espeeies vecinas. En esta seecion 
consideraremos las fuerzas atractivas entre moleculas y las relacionaremos con las propie- 
dades electricas tratadas en la Seecion 22.1. 

22.3 interacciones entre dipolos 

La mayoria de las discusiones de esta seecion estan basadas en la energla potencial de 
Coulomb de interaccion entre dos cargas (Ec. 13a). Esta expresion es facil de adaptar para 
obtener la energla potencial entre una carga y un dipolo y extenderla a la interaccion entre 
dos dipolos. 
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(a) Energia potential de interaction 

En la Justification 22.5 veremos que la energia potencia! de interaccion entre un dipolo 
puntual u, = £/,/y la carga puntual q 2 situados segun muestra la Figura 22.7 es 


22.7 La energia potencial de interaccion entre 
un dipoio y una carga puntual es la surra de ia 

repulsion entre cargas del mismo signo y la atraceion 
entre cargas de signo contrario. Para un dipolo 
puntual, / <S r. 


4 Ji£ 0 r 2 

Con ju en coulombs-metro, q 2 en coulombs y r en metros, V se obtiene en joules. Un dipolo 
puntual es aquel en el que la separacion entre las cargas es mucho mas pequena que la 
distancia desde la que se observa el dipolo, / r. Cuando la carga puntual esta situada a 
un angulo 6 respecto al eje del dipolo hay que inultiplicar esta expresion por cos 9. La 
energia potencial tiende a cero (valor correspondiente a la separacion infinita) mas rapida- 
mente (segun 1 /r 2 ) que la energia entre dos cargas puntuales (que varia segun 1 lr) porque, 
desde el punto de vista de la carga, a medida que aumenta la distancia r las cargas parcia- 
les del dipolo parecen mezclarse y anularse (Fig. 22.8). 


Justificacion 22,5 

La suma de las energias potenciales de repulsion entre cargas del mismo signo y de 
atraceion entre cargas opuestas en la posicion mostrada en la Figura 22.7 es 




4k£ 0 ( 
Dado que para un 

i/= m ( 

47re 0 r ( 
donde x = //2r. Si 


2 <h<h ) 

r-jl + r + y/ J 

dipolo puntual / r, esta expresion se 

1 1 

— - + - 

1 - x 1 + x 

hacemos un desarrolio en x utilizando 


puede simplificar a 


22.8 Existen dos contribuciones a la disminucion 
del campo electrico de un dipolo (aqui visto lateral- 
mente) con la distancia. El potencial de las cargas 
disminuye (se indica mediante una intensidad 
decreciente) y las dos cargas parecen mezclarse, de 
manera que el efecto combinado se aproxima a cero 
mas rapidamente de lo que to haria con solo el 
efecto de la distancia. 


-J— = 1 - x + x 2 - • ■ ■ -= 1 + x + x 2 + ■ • ■ 

1 + x 1 - x 

y manteniendo solo los primeros terminos que no se anulan, 

V= {-(1 + x+ • • ■) + (1 - x + • • •)} 

47T£ 0 r 

_ 2 xq,q 2 = _ q,q 2 l 
47 T£ 0 r 47 Z£ 0 r 2 

Con /z, = qj, esta expresion se convierte en la Ec. 20, 


/ 




—>1 



22.9 La energia potencial de interaccion entre dos 
dipolos es la suma de las repulsiones entre cargas de! 
mismo signo y las atracciones entre cargas opuestas. 
En esta figura se muestra una disposicion colineal de 

los dipolos. 



Calcular la energia de interaccion entre dos dipolos separados una distancia r, dispuestos 
segun muestra la Figura 22.9. 


Metodo Procederemos de la misma manera que en la Justification 22.5, pero ahora la 
energia total de interaccion es la suma de cuatro terminos: dos atracciones entre cargas 
opuestas, que contribuyen con terminos negativos, y dos repulsiones entre cargas iguales 
que contribuyen con terminos positivos. 
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6G3 


q 2 -Qi 
— 


Q i -Qi 


22.10 Una disposicion paralela de dipolos electricos. 


Bescuesta La suma de las cuatro contribuciones es 

y= _L (_ Ml + Ml + Mi _ q ' q A 

47re 0 [ r +1 r r r- 1) 

4^e 0 r v1 + x 1 - xj 

con x = llr. Como antes, se hace un desarrollo en x y se retiene el primer termino no nulo, 
que es 2x 2 . La expresion resultante es 


Monopolo 


2 x 2 q,q 2 
4 K£ 0 r 


Dipolo 


Por tan to, dado que /i, = qjyn 2 = q 2 l, la energla potencial de interaccion en las posiciones 
de la Figura 22.9 es 


Cuadrupolo 






Cuadrupolo 








Octupolo 


V=- 


2MiM 2 

47t£ 0 r 3 


Comentario Observese que la energla de interaccion se aproxima a cero (segun 1/r 3 ) mas 
rapidamente que en el caso anterior: a distancias grandes, las dos entidades que interaccio- 
nan parecen neutras. 


Autoevaluacion 22.2 Deducir una expresion para la energla potencial cuando los dipolos 


estan tal como muestra la Figura 22.10. 

[V= (/i,/j 2 /47re 0 r 3 ) (1-3 cos 2 0)] 



Octupolo 


22.11 Redes tipieas de carga correspondientes a 
multipolos electricos. El campo generado por una 
distribucion finita y arbitraria de cargas se puede 
expresar como la superposieion de los campos 
generados por una superposieion de multipolos. 


I\ §+ A 

S-O i '-} + ( 5- 

5 Dioxido de carbono 



La Tabla 22.3 recoge las diferentes expresiones para la interaccion entre cargas y dipo¬ 
los. Es bastante facil extender estas ecuaciones para obtener las expresiones de la energla 
de interaccion de multipolos o redes de cargas puntuales (Fig. 22.11). Especificamente, un 
multipolo de orden n es una red de cargas puntuales con un momenta n-polar, pero sin 
un momenta inferior. Asl, un monopolo es una carga puntual y el momenta monopolar es 
lo que normalmente llamamos carga total. Tal como hemos visto, un dipolo es una red de 
cargas que no tiene momenta monopolar (no hay carga neta). Un cuadrupolo consiste en 
una red de cargas puntuales que no tiene ni carga neta ni momento dipolar [como para las 
moleculas de C0 2 (5)]. Un octupolo consiste en una red de cargas puntuales que suman 
cero y que no tiene ni momento dipolar ni cuadrupolar [como para las moleculas de CH 4 
(6)]. La caracterlstica que hay que recordar es que la energla de interaccion disminuye tan- 


Tabia 22.3 Energias potenciales de interaccion multipolar 


Tipo de 
interaccion 

Dependencia 
de la energla 
potencial con 
la distancia 

Energla tlpica/ 
(kJ mol -1 ) 

Comentario 

Ion-ion 

1/r 

250 

Solo entre iones 

lon-dipolo 

1/r 2 

15 


Dipolo-dipolo 

1/r 3 

2 

Entre moleculas polares estacionarias 


1/r 6 

0.6 

Entre moleculas polares en rotaeion 

London (dispersion) 

1/r 6 

2 

Entre todo tipo de moleculas 


La energla usual de un enlace de hidrogeno A-H- • -B es de 20 kJ mol -1 y se da para A, B - N, 0 o F. 
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Resultants 



22.12 El campo electrico de un dipolo es la suma 
de los campos opuestos generados por las cargas 
positiva y negativa, cada uno de ellos proporciona! a 
1 lr 2 . La suma, el campo neto, es proporcional a 1/r 3 . 


to mas rapidamente cuanto mayor es el orden del multipolo. Para la interaccion entre dos 
multipolos de orden n la energia potencial varla con la distancia segun 


La razon para esta disminucion tan acusada es la misma que la planteada anteriormente: ia 
red de eargas parece neutralizarse mas rapidamente con la distancia cuanto mayor es el 
numero de cargas presentes en el multipolo. Observese que una molecula determinada 
puede tener una distribucion de cargas correspondiente a la superposicion de diferentes 
multipolos. 


(b) El campo electrico 

El mismo argumento utilizado para deducir la expresion de la energia potencial se puede 
emplear para establecer la dependencia con la distancia de la intensidad del campo electri¬ 
co generado por un dipolo. Necesitaremos esta expresion para calcular el momento dipolar 
inducido por una molecula en otra. 

El punto de partida para el calculo es la intensidad del campo electrico generado por 
una carga puntual: 9 

q - ( 22 ) 

4K£ 0 r 7 

El campo generado por un dipolo es la suma de los generados por cada carga parcial. Para 
el dipolo puntual de la Figura 22.12, el mismo procedimiento utilizado anteriormente para 
la energia potencial conduce a la expresion 

£ = -hL. (23) 

47T£ 0 r 3 

El campo electrico de un multipolo (en este caso un dipolo) disminuye mas rapidamente 
con la distancia (segun 1/r 3 para un dipolo) que el de un monopolo (una carga puntual). 


(c) Interacciones dipolo-dipolo 

La energia potencial de interaccion entre dos moleculas polares es una funcion compleja de 
su orientacion relativa. Cuando los dos dipolos son paralelos (eomo en la Figura 22.10) la 
energia potencial es simplemente 

V= f(e) = 1-3 cos 2 6 (24) 

47T£ o r 3 

Esta expresion es aplicable a moleculas polares en un sdlido, con una orientacion fija y paralela. 

En un fluido las moleculas rotan libremente y el promedio de las interacciones entre los 
dipolos es cero, ya que f cambia de signo con la orientacion y su valor medio es cero. Fisi- 
camente, las cargas parciales del mismo signo de dos moleculas con rotacion libre estan tan 
cerca como las cargas opuestas, de manera que las repulsiones entre las primeras se anulan 
con las atracciones entre las segundas. 

La energia de interaccion entre dos dipolos que rotan libremente es cero. Sin embargo, 
debido a que la energia potencial mutua depende de su orientacion relativa, de hecho, las 
moleculas no rotan de una forma compietamente libre, ni siquiera en un gas. Las orienta- 
ciones con menor energia estan ligeramente mas favorecidas y, por tanto, existe una inter- 

9 El campo electrico es, en realidad, un vector y no se pueden sumar y restar estas magnitudes sin tener 
en cuenta las direcciones de los campos. En el caso considerado no sera una complication dado que las 
dos cargas de los dipolos seran colineales, generando campos de la misma direction. Sin embargo, hay 
que ser cuidadoso con otras disposiciones mas generaies de las cargas. 
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accion media no nuia entre moleculas polares. En la Justification 22.6 veremos que la 
energia potencial media de dos moleculas en rotacion separadas una distancia r es 


{V) 


C 


2 fijiA 
3(4 KE 0 ) 2 kT 


(25) 


Esta expresion describe !a interaction de Keesom. 


justificacion 22.6 

El calculo detallado de la energia de interaecion de Keesom es bastante complejo, pero la 
forma de la expresion final se puede deducir de una forma bastante simple. En primer lu- 
gar, sabemos que la energia de interaecion media entre dos moleculas polares en rota¬ 
cion y separadas una distancia determinada r, viene dada por 


M,p 2 <0 

47 T £/ 3 


donde (f) incluye ahora un factor de ponderacion en el promedio que es igual a la pro- 
babilidad de que una particula adopte una determinada orientation. Esta probabilidad 
viene dada por la distribucion de Boltzmann p =* c~ t,k \ interpretando E como la energia 
potencial de interaecion entre dos dipolos con esta orientacion. Luego, 


P 


oc e- vlkT 


= 

4 Ti£ 0 r 


Cuando la energia potencial de interaecion entre los dos dipolos es mucho menor que la 
energia debida al movimiento termico, l/<§ kT, se puede hacer un desarrollo de la expo- 
nencial en p y reterner solo los dos primeros terminos: 

1/ 

poc!- — + ." 


Por tanto, el valor medio ponderado de fes 


donde (• • -) 0 indica un promedio esferico no ponderado. El valor medio de f es cero y el 
primer termino es nulo, pero el valor de f 2 no es cero ya que f 2 es positivo para todas las 
orientaciones, de manera que 


(V) 


p]pl(f 2 )o 

[Ane 0 ) 2 kTr 6 


Cabe esperar que el valor medio (f 2 ) 0 sea cercano a 1 (ya que f 2 esta entre 0 y 4) y, de 
hecho, results serf si el calculo se realiza correctamente. Este resultado final es el ex- 
puesto en la Ec. 25. 


Las caracteristicas importantes de la Ec. 25 son su signo negativo (la interaecion media 
es atractiva), la dependencia de la energia de interaecion media con el inverso de la sexta 
potencia de la distancia y su dependencia inversa con la temperatura. Este ultimo hecho 



la energia potencial de interaecion que se pondera con la energia en el termino de Boltz 
mann, el cual, a su vez, tambien es proporcional al inverso de la separacion al cubo. 

A 25°C la energia de interaecion media entre pares de moleculas con p = 1 D y separa¬ 
das 0.5 nm es del orden de -0.07 kJ mob', valor que hay que comparar con la energia cine- 



666 


22 PR0P1EDADES ELECTRICAS Y MAGNETICAS DE LAS MOLECULAS 


tica molar media f RT = 3.7 kJ mol - ’ a la misma temperatura. La energia de interaccion es 
mucho mas pequena que las energias implicadas en la formacion y rotura de los enlaces 
quimicos. 

(d) Interacciones dipolo-dipolo inducido 

Una molecula polar con un momenta dipolar /q puede inducir un dipolo /z 2 en una mole- 
cula polarizable vecina. El dipolo inducido interacciona con el dipolo permanente de la pri- 
mera molecula y los dos se atraen mutuamente. En la Justificocion 22.7 veremos que la 
energia de interaccion media para una separacion r entre las moleculas es 10 

V=--£ C= A^ ( 26 ) 

r 6 7ie 0 

siendo <x' 2 el volumen de pola rizabi I id ad de la molecula 2 y qq el momenta dipolar perma¬ 
nente de la molecula 1. 


justification 22,7 

La energia de interaccion entre un dipolo permanente qq y un dipolo inducido se ob- 
tuvo en el Ejemplo 22.2: 

4 ne 0 r 3 

El momento dipolar inducido depende del campo generado por la molecula polar y, por 
tanto, de la separacion entre las moleculas. Puesto que se puede escribir fi* = ct 2 <€, donde 
a 2 es la polarizabilidad de la molecula 2 y C la intensidad del campo generado por la mo¬ 
lecula 1 (la molecula polar), la energia potencial es: 

2qqa/ 

47T£ 0 r 3 

El campo electrico generado por la molecula polar viene dado por la Ec. 23, de manera que 



2/b 

4p\a 2 

\4^£ 0 r 3 j 

l47r£ 0 r 3 j 

(47T£ 0 ) 2 r 6 


Dado que el dipolo inducido sigue la direceion del dipolo inductor (Fig. 22.13), no es ne- 
cesario considerar los efectos del movimiento termico: ambos dipolos estan alineados por 
muy rapido que sea el giro de las moleculas. Por tanto, la energia de interaccion tiene 
aproximadamente este valor para cualquier orientacion. Esta expresion se convierte en la 
Ec. 26 sustituyendo a\ = aj 47T£ 0 . 



22.13 (a) Una molecula polar (flecha verde) puede 
inducir un dipolo (flecha blanca) en una molecula no 
polar y (b) la orientacion de la segunda molecula es 
la misma que la de la primera, de manera que el 
promedio de la interaccion es no nulo. 


La energia de interaccion dipolo-dipolo inducido es independiente de la temperatura 
porque el movimiento termico no tiene el efecto de promediar proeesos. Ademas, al igual 
que para la interaccion dipolo-dipoio, la energia potencial depende de l/r 6 : esta depen- 
dencia con la distancia es debida a la dependencia con 1/r 3 del campo (y, por tanto, de la 
niagnitud del dipolo inducido) y a la dependencia con 1/r 3 de la energia potencial de inte¬ 
raccion entre los dipolos permanente e inducido. Para una molecula eon /.i = 1 D (como el 
HCI) proxima a una molecula con volumen de polarizabilidad a' = 10 x 10~ 3 ° m 3 (tal como 
el benceno, Tabla 22.1), la energia de interaccion media es de unos -0.8 kJ mob 1 para una 
separacion de 0.3 nm. 

10 Observese que la Cde esta expresion es diferente a la de de Ee. 25 y otras utilizadas posteriormente. 
utilizamos el mismo simbolo en C/r 6 para enfatizar la similitud de forma en cada expresion. 
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GG7 


z2,3 



22,14 (a) En la dispersion de interaccion un dipolo 
instantaneo de una molecula induce un dipolo en 
otra y los dos dipolos interaccionan para disminuir 
la energia. (b) Los dos dipolos instantaneos estan 
correlacionados y, aunque en un determinado 
instante tengan orientaciones distintas, ei promedio 
de la interaccion no es nulo. 


(e) Interaceiones dipoio inducido-dipolo inducido 

Las moleculas no polares (incluyendo atomos con capas cerradas como el Ar) se atraen en- 
tre ellas aunque ninguna de ellas posea un momento dipolar permanente. La evidencia ex¬ 
perimental de la existencia de tales interaceiones se encuentra en la formaclon de fases 
condensadas de sustancias no polares, como la condensation del hidrogeno o del argon a 
bajas temperaturas o en el hecho de que el benceno sea liquido a temperatura ambiente. 

La interaccion entre moleculas no polares es debida a los dipolos transitorios que todas 
las moleculas tienen como resultado de las fluctuaciones de las posiciones instantaneas de 
los electrones. Para apreciar el origen de la interaccion, supongamos que los electrones 
de una molecula fluctuan hacia una configuration que genera en la molecula un momento 
dipolar instantaneo n*. Este dipolo genera un campo electrico que polariza la otra molecula 
y le induce un momento dipolar jj*. Los dos dipolos se atraen y la energia potencial del par 
disminuye. Aunque la primera molecula seguira cambiando el tamano y direccion de su di¬ 
polo, la distribution electronics de la segunda molecula la seguira, de manera que los dos 
dipolos tienen una direccion correlacionada (Fig. 22.14). A causa de esta correlation, el 
promedio de la atraccion entre los dos dipolos es no nulo y genera una interaccion dipolo 
inducido-dipolo inducido. Esta interaccion se conoce como interaccion de dispersion o in¬ 
teraccion de London (Fritz London fue quien primero la describio). 

Las moleculas polares presentan asimismo interaccion de dispersion ya que tambien tie¬ 
nen dipolos instantaneos, con la unica diferencia de que el promedio temporal de cada 
fluctuacion del dipolo no es cero sino que es el dipolo permanente. Por tanto, estas mole¬ 
culas interaccionan a traves de sus dipolos permanentes y tambien a traves de las fluctua¬ 
ciones instantaneas de diehos dipolos. 

La intensidad de la interaccion de dispersion depende de la polarizabilidad de la primera 
molecula, porque el momento dipolar instantaneo fi* es funcion de la perdida del control que 
la carga nuclear ejeree sobre los electrones asi como de la polarizabilidad de la segunda mole¬ 
cula, ya que es esta magnitud la que detemina lo faeilmente que puede ser inducido un dipo¬ 
lo por otra molecula. El calculo correcto de la interaccion de dispersion es muy complejo, 
pero se puede obtener una aproximacion razonable mediante la formula de London: 


V- 


c 


C=4a!a( 


i A 
A + h 


(27) 


donde /, e I 2 son las energlas de ionization de las dos moleculas (Tabla 13.4). Esta energia 
de interaccion tambien es proporcional al inverso de la sexta potencia de la distancia de 
separacion. Las interaceiones de dispersion normalmente predominan sobre los otros tipos 
rip infprarrinnes entre moleculas, siempre que sean distintas a los enlaces de hidrogeno. 


Ilustracion . 

Para dos moleculas de CH 4 podemos sustituir a' = 2.6 x 10” 30 m 3 e / = 700 kJ mol’ 1 obte- 
niendo V= -2 kJ mol" 1 para r = 0.3 nm. Este valor se podrla comparar de una forma muy 
aproximada con la entaipia de vaporizacion del metano, que es 8.2 kJ mol” 1 . Sin embargo, 
esta comparacion es poco adeeuada porque la entaipia de vaporizacion es una magnitud 
que depende de las interaceiones entre muchos cuerpos y porque las suposiciones realiza- 
das no son validas a grandes distancias. 


(f) Enlaces de hidrogeno 

Las interaceiones descritas hasta este momento son universales en el sentido de que estan 
presentes en todo tipo de moleculas, independientemente de su identidad. Sin embargo 
existe un tipo de interaccion caracteristico de moleculas con una constitucion particular. El 
enlace de hidrogeno es una interaccion atractiva entre dos especies generada por la for- 
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Energi'a 

A H B 



22.15 Interpretacion mediante orbitaies 
moleculares de la formacion del enlace de hidrogeno 
en A—H ■ • ■ B. A partir de los orbitaies de A, B y H se 
pueden formar tres orbitaies moleculares (su 
contribucion relativa esta representada por los 
tamanos de las esferas). Solo estan ocupados los 
orbitaies de menor energia y, por tanto, puede darse 
una disminucion global de energia si se compara con 
las especies AH y B separadas. 


mocion de una union del tipo A—B ■ ■ ■ H ( donde A y B son elementos altsmente eiectrone- 
gativos y B posee un par de eleetrones no compartidos. Normalmente, se considera que en 
enlace de hidrogeno esta limitado a N, 0 y F, pero si B es una especie anionica (como ei Cl) 
puede tambien partieipar en un enlace de este tipo. Aungue no existe un limite exacto para 
establecer la capacidad de partieipar en un enlace de hidrogeno, N, 0 y F son claramente 
los mas capaces. 

Se puede considerar gue la formacion de un enlace de hidrogeno es un ejemplo particu¬ 
lar de formacion de un orbital molecular deslocalizado en el gue A, H y B suministran cada 
uno un orbital atomico a partir de los gue se construyen tres orbitaies moleculares (Fig. 
22.15). 11 Los orbitaies de A y los His son los utilizados para formar el enlace A H en la 
molecula AH y el orbital de B acoje el par de eleetrones en B. En la especie combinada hay 
cuatro eleetrones (dos del enlace A—H y dos no apareados de B) gue se situan en los dos 
orbitaies moleculares mas bajos del fragmento AHB. Dado gue el orbital superior (el mas 
antienlazante) esta vacio, es probable que el efecto neto sea una disminucion de energia y, 
por tanto, que se forme el enlace de hidrogeno. 

En la practica, la intensidad del enlace es de unos 20 kJ mol Dado que el enlace de hi¬ 
drogeno depende del solapamiento de los orbitaies, es virtualmente una interaccion de con- 
taeto que se genera cuando AH se pone en contacto con B, pero que desaparece cuando se 
rompe este contacto. Si existe un enlace de hidrogeno, predomina sobre cualquiera de las 
otras interacciones moleculares. Por ejemplo, las propiedades del agua solida y liquida estan 
determinadas por la formacion de enlaces de hidrogeno entre las moleculas de H 2 0. 

(g) La interaccion atractiva total 

Consideraremos moleculas que no son capaces de formar enlaces de hidrogeno. La eneigia 
de interaccion atractiva total entre moleculas en rotaeion es la suma de las tres contribu- 
ciones de van der Waals descritas anteriormente (si las moleculas son no polares, solo con- 
tribuyen las interacciones de dispersion). En un fluido, las tres contribuciones a la energia 
poteneiai varian eon el inverso de la sexta potencia de la distancia de separacion, de mane- 
ra que se puede escribir 



V= - 


(28) 


donde C 6 es un coeficiente que depende de la identidad de las moleculas. 

Aunque las interacciones atractivas entre moleculas a menudo se expresan como en la 
Ec. 28, es necesario recordar que esta ecuacion tiene una validez Iimitada. En primer lugar, 
solo hemos considerado interacciones dipolares de varios tipos, ya que son las de mayor 
rango y las predominantes si la separacion entre las moleculas es grande. Sin embargo, en 
un tratamiento completo debedamos considerar las interacciones cuadrupolares y de mul¬ 
tipolos de orden superior, particularmente si las moleculas no tienen momentos dipolares 
electricos permanentes. En segundo lugar, las expresiones se han deducido considerando 
que las moleculas pueden rotar de una forma mas o menos libre. Este supuesto no se da en 
la mayoria de los solidos; en medios rigidos la interaccion dipolo-dipolo es proporcional a 
l// -3 ya que el promedio de Boltzmann es irrelevante cuando las moleculas tienen una 
orientacion fija. 

Una limitacion diferente es que la Ec. 28 ha sido deducida suponiendo interacciones en¬ 
tre pares. No existe ningun motivo para suponer que la energia de interaccion entre tres (o 
mas) moleculas sea simplemente la suma de las energias de interaccion entre pares. Por 


22.16 Forma general de una curva de energia 
poteneiai intermolecular. A distances iargas la 
interaccion es atractiva, pero a distancias cortas 
predomina la repulsion. 


11 


Un modeio alternative para el enlace de hidrogeno es una descripcion puramente electrostatics, en el 
que la carga parcial positiva de H interacciona coulombicamente con la carga parcial negativa de B. 



Energia potencial 


22.4 INTERACCIONES REPULSIVA Y TOTAL 
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ejemplo, la energia de dispersion total de tres atomos en capas cerradas viene dada de una 
forma aproximada por la formula de Axilrod-Teller: 

V A A_A + _^— 

4 4 4 ^bVca) 3 

siendo 

C = a {3 cos 0 A cos 0 B cos 9 C + 1) 

El parametro a es aproximadamente igual a f a'C 6 ; los angulos 0 son los angulos interims 
del triangulo formado por los tres atomos (7). El termino en C' (que representa la no a iti- 
vidad de las interacciones entre pares) es negativo para una disposicion lineal de los ato¬ 
mos (la situacion esta estabilizada) y positivo para un agregado triangular equilatero. En 
argon liquido, se ha calculado que el termino de tres cuerpos contribuye alrededor de un 
10 °/o a la energia total de interaccion. 


(29 o) 

(29 b) 



22 17 Potencial de Lennard-Jones, la relacion de 
los parametros con las zonas caracteristicas de 
la curva y las dos contribuciones. Observese que 
2 ,,G = 1.122.. .. 


Tabla 22.4’ Parametros de Lennard-Jones 
( 12 , 6 ) 




r 0 l P m 

Ar 

111.84 

362.3 

CCI 4 

376.86 

624.1 

N, 

91.85 

391.9 

Xe 

213.96 

426.0 


* Se pueden encontrar mas valores en la Seccion de 
datos. 

** Al dividir por la constante de Boltzmann k, ese 
expresa como una temperatura efectiva. 


22.4 Interacciones repulsiva y total 

Cuando las moleculas estan juntas, las repulsiones electronica y nuclear y la energia elec¬ 
trons creciente predominan sobre las fuerzas atractivas. Las repulsiones aumentan muy 
rapidamente al disminuir la separacion y lo hacen de un modo que solo se puede deducir a 
traves de caleulos muy complejos y extensos de estructura molecular, del tipo descrito en el 

Capitulo 14 (Fig. 22.16). 

Sin embargo, en muchos casos se puede progresar utilizando una representacion muy sim- 
plificada de la energia potencial en la que se ignoran los detalles y en la que las caractensti- 
cas generales se expresan mediante el ajuste de unos pocos parametros. Una de tales aproxi- 
maciones es la del potencial de esferas rigidas, en la que se supone que la energia potencia 
tiende bruscamente al infmito cuando las particulas se aproximan a una distancia d: 

V= °° para r< d V=0para r>d 

Este potencial es sorprendentemente util para expliear bastantes propiedades. Otra aproxi- 
macion ampliamente utilizada es el potencial de Mie: 



(31) 


con n> m. El primer termino representa las repulsiones y el segundo las atraeciones. El po¬ 
tencial de Lennard-Jones es un caso particular del potencial de Mie con n = 12 y m = 6 
(Fig. 22.17); a menudo se escribe de la forma: 


l/= 4 e 




(32) 


Los dos parametros son £, la profundidad de la barrera, y r v la distancia de separacion para 
la que V= 0 (Tabla 22.4). El minimo de la curva se da en r t = 2 ,/6 r 0 . Aunque el potencia e 
Lennard-Jones se ha utilizado en muchos caleulos, es bastante evidente que 1/r' 2 es una 
representacion bastante simple del potencial de repulsion, siendo bastante mejor una for¬ 
ma exponencial del tipo c rlr °. Dado que las funciones de onda atomicas dismmuyen expo- 
nencialmente con la distancia, una funcion de tipo exponencial se ajusta mejor a distances 
elevadas y describe tambien mejor el solapamiento responsable de la repulsion. El potencial 
con un termino exponencial repulsivo y un termino en 1/r 6 atractivo se conoce como po¬ 
tencial exp-6. Estos poteneiales se pueden utilizar para calcular los coeficientes e vina 
de los gases, tal como se explica en ia Seccion 20.5, y tambien varias propiedades de los ga¬ 
ses reales como el coeficiente de Joule-Thompson. Tambien se utilizan para establecer mo- 

delos de la estructura de fluidos condensados. 

Hasta hace poco, el principal interes estaba centrado en la determinacion de la energia 
potencial de interaccion entre moleculas. Sin embargo, con el descubrimiento del m.cros- 
copio de fuerzas atomicas (ATM), en el que se registra la fuerza entre una punta de prueba 
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boquili; 
super- 
son ica 


j \ 

j Distribucion \ 
de Maxwell- 
/ Boltzmann 


' 


i V 


Velocidad molecular 


Horno 

(fuente) 


Detector 



de velocidades 


22.1S Esquema basico de un dispositivo de haces moleculares. Los atomos o moleculas surgen de una 
fuente caliente y pasan a traves de un selector de velocidades, un tren de discos rotatorios. La dispersion 
se produce en el gas objetivo (que tambien puede estar en forma de haz) y se registra el flujo de particulas 
que entran en el detector a un determinado angulo. 


de tamano molecular y una superficie (ver Seccion 28.2f), es la fuerza la que se ha conver- 
tido en el centra de atencion. Como toda fuerza, Fes la pendiente negativa del potencial; 
para un potencial de Lennard-Jones entre moleculas individuales, 


F = 


dV 

dr 



(33) 


La fuerza neta atractiva tiene el valor maximo para r= (26/7) l/6 r 0 , o 1.244 r 0 , y a esta distan- 
cia es igual a -144(7/26) 7/6 e/13r 0 , o -2.391 elr 0 . Para parametros normales, la magnitud de 
esta fuerza es de unos 10 pN. 


22.13 Desplazamiento de la velocidad media y 
anchura de la distribucion conseguida mediante 
el uso de una boquilla supersonica. 


22.5 Interaeciones moleculares en haces 


Las fuerzas intermoleculares se pueden estudiar mediante haces moleculares, que consis- 
ten en un haz colimado y muy estrecho de moleculas moviendose en un recipiente en el 
que se ha hecho el vacio. El haz se dirige hacia otras moleculas, de manera que la disper¬ 
sion que se produce al colisionar esta relacionada con las fuerzas intermoleculares. 


■7f 



Colimador- 

Horno 

22.20 Una boquilla supersonica filtra algunas de las 
moleculas del chorro y proporciona un haz con una 
velocidad bien definida. 


(a) Principios basicos 

La Figura 22.18 muestra el dispositivo basico necesario para un experimento de haces mole¬ 
culares. Si se incrementa la presion de vapor en la fuente de tal manera que el recorrido ii- 
bre medio de las moleculas del gas emergente sea mucho mas pequeno que el diametro del 
orificio, se producen muchas colisiones incluso por detras de la fuente. El efecto neto de es- 
tas colisiones, origen del flujo hidrodinamico, es una transferencia de momento en la direc- 
cion del haz. De este modo las moleculas del haz se mueven con unas velocidades muy simi- 
lares y pueden avanzar posteriormente con pocas colisiones entre ellas. Esta condicion se 
denomina flujo molecular. Dado que la distribucion de velocidades es muy estrecha, las mo¬ 
leculas estan en un estado con una temperatura de trasiacion muy baja (Fig. 22.19). Esta 
temperatura de trasiacion puede ser tan baja como para alcanzar un valor de 1 K. Estos cho- 
rros se denominan supersonicos porque la velocidad media de las moleculas en el chorro es 
mucho mayor que la velocidad del sonido para las moleculas que no forman parte del haz. 

Un chorro supersonico se puede convertir en un haz supersonico mas paralelo si se "fil¬ 
tra" en la zona de flujo hidrodinamico y se saca el gas en exceso. El filtro consiste en una 
boquilla eonica que evita que las ondas de choque supersonicas se esparzan por el gas, he¬ 
cho que aumentaria la temperatura de trasiacion (Fig. 22.20). Tambien se puede obtener un 
haz utilizando helio o neon eomo gas principal e inyectando las moleculas de interes en 
este haz en la zona de flujo hidrodinamico. 
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22.5 INTERACC10NES MOLECULARES EN HACES 


dQ 



22,21 Definition del angulo solido, dQ, en 
la dispersion. 



22.22 Definition del parametro de impacto, b, 
como la distancia perpendicular entre las 
trayectorias iniciales de las partlculas. 



(a) 


A 

b > R A + fig 




La baja temperatura de traslacion de las moleculas se refleja en valores de temperaturas 
de rotacion y vibraeion muy bajos. En este contexto, se entiende por temperatura de rota- 
cion o de vibraeion aquella temperatura que se deberfa utilizar en la distribucion de Boltz¬ 
mann para reproducir la poblacion de estados observada. Sin embargo, dado que los modos 
rotacionales se equilibran lentamente y los vibracionales aun mas lentamente, las poblacio- 
nes rotacionales y vibracionales de las especies corresponden a temperaturas algo superio- 
res, del orden de 10 K para la rotacion y 100 K para la vibraeion. 

El gas objetivo puede ser una muestra uniforme o estar tambien en forma de haz mole¬ 
cular. Si esta en forma de haz, la tecnica de haces cruzados proporciona mucha informa- 
cion, ya que se pueden controlar los estados tanto de las moleculas objetivo como de las 
proyectil. La intensidad del haz incidente se mide mediante el flujo del haz incidente /, 
que es el numero de particulas que pasan a traves de un area determinada en cierto inter- 
valo, dividido por el area y por la duracion del intervalo. 

Los detectores pueden consistir en una camara dotada de una valvula sensible a la pre- 
sion, un bolometro o un detector de ionizacion en el que la molecula entrante se ioniza y 
se detecta electronicamente. El estado de las moleculas dispersadas tambien se puede de- 
terminar espectroscopicamente, opcion que es particularmente interesante cuando las coli- 
siones cambian el estado vibracional o rotacional de las moleculas. 


(b) 



7f 

0 < b < R a + R b / j \ 


-L-* 



(c) H 

22.23 Tres casos tipicos de colision entre dos 
esferas rigidas: (a) b = 0 genera una dispersion 
en la direction de retroceso; (b) b> ft, + R s 
genera una dispersion en la direction de avance; 

(c) 0 < b < R k + R b genera una dispersion en una 
direction de un aniilo de posibiiidades. (La molecula 
objetivo se considera tan pesada que permanece 
virtualmente estaeionaria.) 


(b) Observaciones experimentales 

La primera observacion experimental obtenida en un experimento de haces moleculares es 
la fraccion de moleculas del haz incidente que se dispersa en una direccion determinada. 
Esta fraccion se expresa normalmente en funcion de la velocidad a la que las moleculas 
son dispersadas en un cono que represents el area eubierta por el “ojo" del detector (Fig. 
22.21). Esta velocidad se suele poner en funcion de la seccion de dispersion diferencial, cr, 
que es la constante de proporcionalidad entre el valor de d 1 y la intensidad del haz inci¬ 
dente, /, la densidad numerica de las moleculas del bianco, K y el recorrido infinitesimal a 
traves de la muestra, dx; 

d 1 = oINtix (34) 

E! valor de a (que tiene dimensiones de area) depende del parametro de impacto, b, que es 
la distancia perpendicular inicial entre los haces de las moleculas colisionantes (Fig. 22.22), 
y de caracteristicas del potencial intermolecular. La importancia del parametro de impacto 
se puede ver facilmente considerando la colision de dos esferas rigidas (Fig. 22.23). Si b = 0, 
el proyectil mas ligero esta en una trayectoria que origina una colision frontal, de manera 
que solo se detecta intensidad de dispersion cuando el detector esta en 6 = n. Cuando el 
parametro de impacto es tan grande que las esferas no entran en contacto (b > R A + fi B ), 
no hay dispersion y la seccion de dispersion es cero para todos los angulos excepto para 6 - 
0. Los impactos oblicuos, con 0 < b < R A + R B , conducen a intensidades dispersadas en co- 
nos alrededor de la direccion de avance. 
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22.24 La magnitud de la dispersion puede depender 
tanto de la velocidad relativa de aproximacion como 
del parametro de impacto. La zona oscura central 
representa el core repulsivo y la zona difusa el 
potencial atractivo de largo alcance. 


Trayectorias 
que interfieren 



22.25 Dos trayectorias en la misma direccion 
interferiran por un efecto meeanocuantico; en 
este caso se produciran oscilaciones cuanticas 
en la direccion de avance. 


b decreciente 

I Variacion de 9 



22.26 Interference de trayectorias que produce 
una dispersion de arco iris. El angulo de arco iris, 9,, 
es el angulo de dispersion maximo que se alcanza 
cuando b disminuye. La interference entre 
numerosas trayectorias en este angulo modifica 
de forma importante la intensidad dispersada. 


22 PROPIEDADES ELECTRICAS Y MAGNETICAS DE LAS MOLECULAS 


(c) Efectos de dispersion 

El patron de dispersion de moleculas reales, que no son esferas rigidas, depende de caracteristi- 
cas del potencial intermolecular, incluyendo la anisotropia que se presenta cuando las molecu- 
las no son esfericas. La dispersion tambien depende de la velocidad relativa de aproximacion de 
las dos particulas: una particula muy rapida podria pasar a traves de la zona de interaccion sin 
mucha desviacion, mientras que una particula lenta en la misma trayectoria podria ser captu- 
rada temporalmente y experimentar una desviacion considerable (Fig. 22.24). Por tanto, la de¬ 
pendence de la seccion de dispersion con la velocidad relativa de aproximacion proporcionara 
information acerca de la intensidad y alcance del potencial intermolecular. 

Una consideration adicional es que el resultado de la colision esta determinado por la 
mecanica cuantica, no por la mecanica clasica. La naturaleza ondulatoria de las particulas 
se puede tener en cuenta, hasta cierto punto, trazando todas las trayectorias clasicas que 
puede adoptar una particula proyectil desde la fuente al detector y considerando despues 
los efectos de interfereneia entre ellas. 

Hay dos efectos mecanocuanticos de gran importancia. Una particula con un parametro 
de impacto determinado se podria aproximar a la zona atractiva del potencial de tal mane- 
ra que resultase desviada hacia el centro repulsivo (Fig. 22.25) que la repeleria hacia la 
zona atractiva, para continuar su recorrido en la direccion de avance. Sin embargo, hay 
otras moleculas que van tambien en la misma direccion de avance porque tienen unos pa- 
rametros de impacto tan grandes que no se desvian. Las funciones de onda de las particulas 
que siguen ambos tipos de recorrido interfieren, modificando la intensidad en la direccion 
de avance. Este efecto se denomina oscilacion cuantica. Este fenomeno justifica el efecto 
halo ("efecto glor /') por el que algunas veces se puede ver un objeto iluminado rodeado 
por un halo brillante (un ejemplo lo constituyen los anillos coloreados, que se suelen obser- 
var en los vuelos, alrededor de la sombra de un avion proyectada por el sol sobre las nubes). 

El segundo efecto cuantico que hay que considerar es la observation de una dispersion 
importante en otras direcciones distintas a la de avance. Este efecto se denomina disper¬ 
sion de arco iris (dispersion “rainbow") porque obedece al mismo tipo de mecanismo que 
el que origina la aparicion del arco iris. La Figura 22.26 ilustra el origen de este fenomeno. 
A medida que el parametro de impacto disminuye, se alcanza un punto en el que el angulo 
de dispersion pasa a traves de un maximo y la interfereneia entre las trayectorias genera un 
haz ampliamente dispersado. El angulo de arco iris (angulo de “rainbow"), 8,, es el angulo 
para el que d0/db = 0 y la dispersion es intensa. 

Otro fenomeno que se puede dar en ciertos casos es la captura de una especie por la 
otra. La temperatura de vibration en los haces supersonicos es tan baja que se pueden for- 
mar moleculas de van der Waals, complejos de la forma AB en los que A y B se mantienen 
unidos por fuerzas de van der Waals o por enlaces de hidrogeno. Espectroscopicamente se 
ha estudiado un gran numero de estas moleculas, tales como ArHCI, (HCI) 2 , ArC0 2 y (H 2 0) 2 . 
Mas recientemente se han identificado agregados de van der Waals de agua del tipo (H 2 0) s . 
El estudio de las caracteristicas espectroscopicas de estas moleculas proporciona informa¬ 
cion detallada acerca de los potenciales intermoleculares implicados. 

Propiedades magneticas 

Las propiedades magneticas y electricas de las moleculas son analogas. Por ejemplo, algu¬ 
nas moleculas poseen momentos dipolares magneticos permanentes y un campo magnetico 
externo tambien puede inducir un momento magnetico. 


22.6 Susceptibiiidad magnetica 

La propiedad equivalente a la polarizacion electrica, P, es la magnetizacion, M, que es el 
momento dipolar magnetico molecular medio muitiplicado por la densidad numerica de 
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Balanza 


Muestra 




22.27 Esquema de una balanza de Gouy para la 
medida de las susceptibilidades magneticas. Cuando 
el campo magnetico actua, una muestra paramag¬ 
netica parece que pese mas y una diamagnetica que 
pese menos. En una alternativa moderna (no 
mostrada) se utiliza una balanza de precision para 
medir la fuerza ejercida por la muestra sobre un 
iman permanente suspendido. 



22.28 Dispositivo para medir susceptibilidades 
magneticas con un SQUID. La muestra se mueve 
hacia arriba en pequenos desplazamientos y se 
registra la diferencia de potencial a travesdel SQUID. 


Tabla 22.5* Susceptibilidades magneticas 
a 298 K 



*/icr 6 

A'm/flO ' 5 crr|3 moL 1 ) 

H 2 0(l) 

-90 

-160 

NaCI(s) 

-13.9 

-38 

Cuts) 

-9.6 

-6.8 

CuS0 4 -5H 2 0(s) 

+ 176 

+ 1930 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section 
de datos. 


moleculas de la muestra. La magnetizacion inducida por un campo de intensidad es pro- 
porcional a tty se escribe 

siendo x la susceptibilidad magnetica de volumen (% es adimensional). Una magnitud in- 
timamente relacionada es la susceptibilidad magnetica molar, 

I m = l'4 [36] 

donde !/ m es el volumen molar de la sustancia (pronto veremos por que es importante in¬ 
troduce esta magnitud). La densidad de flujo magnetico, B, esta relacionada con la inten¬ 
sidad del campo aplicado y con la magnetizacion mediante 

B = Li 0 W+M)=Ho('+X)rt [37] 


siendo ,u 0 la permeabilidad del vacio: 

p 0 = 4k x 1 0‘ 7 J C' 2 m' 1 s 2 ^ 3 

La densidad de flujo magnetico se puede imaginar como la densidad de lineas de fuerza mag¬ 
neticas que atraviesan el medio. Esta densidad aumenta si M se suma a (cuando x > 0) 
y disminuye si M se opone a Bf (cuando % < 0). Los materiales para los que x es positiva se 
denominan paramagneticos y aquellos para los que % es negativa, diamagneticos. 

Al igual que las moleculas polares contribuyen a la polarizacion electrica de un medio con 
un termino proporcional a film, las moleculas con un momenta dipolar magnetico perma¬ 
nente de modulo m contribuyen a la magnetizacion con un termino proporcional a m 2 l3kT. Un 
campo externo tambien puede inducir un momenta magnetico de una magnitud determinada 
por la magnetizabilidad, £ (xi), de las moleculas, siendo el analogo magnetico de la Ec. 16. 




(39) 


Podemos ver ahora por que es conveniente introducir x m < el producto de la densidad nu 
merica iVpor el volumen molar es el numero de Avogadro, /V A : 

N V m _ nN,V m _ ( 40 ) 

1/ nVL A 


NV = 


de manera que 



(41) 


y se elimina la dependencia de la susceptibilidad (que se da en la Ec. 39 porque N- N^p/M) 
con respecto a ia densidad. La expresion obtenida para esta de acuerdo con la ley de 
Curie, una ley empirica segun la que 


con A = IW; Y c = W A /yn 2 /3/c. 

La susceptibilidad magnetica se mide tradieionalmente mediante una balanza de Gouy, 
que consiste en una balanza de precision de la que euelga la muestra en forma de cilindro 
estrecho (Fig. 22.27) situada entre los polos de un iman. Si la muestra es paramagnetica es 
atraida hacia el interior del campo y su peso aparente es mayor al que tiene en auseneia de 
campo. Una muestra diamagnetica tiende a ser expulsada del campo y su peso es inferior al 
que tiene sin campo externo. Normalmente, la balanza se calibra con una muestra de sus- 
ceptibilidad conocida. Ultimarmente, para esta determinacion se utiliza un dispositivo de 
interferencia cuantiea superconductor (SQUID, Fig. 22.28). 

La Tabla 22.5 recoge algunos valores experimentales; una susceptibilidad de volumen 
usual para una sustancia paramagnetica es de alrededor de ICr 3 y para una diamagnetica 
de (-)I(L 5 . El momenta magnetico permanente se puede determinar a partir de medidas de 
susceptibilidad representando j frente a 1 1T. 
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(c) 

22.29 (a) En un material paramagnetico, en 
ausencia de un campo magnetico los spines de los 
electrones estan alineados al azar. (b) En un material 
ferromagnetico existen zonas donde los spines 
eleetronicos estan bloqueados en una disposicion 
paralela. (c) En un material antiferromagnetico, los 
spines eleetronicos estan bloqueados en una 
disposicion antiparalela. Las dos ultimas 
disposiciones permanecen incluso en ausencia 
de campo externo. 


22 PROPIEDADES ELECTRICAS Y MAGNETICAS DE LAS MOLECULAS 


22.7 Momento magnetico permanente 

El momento magnetico permanente de una molecuia es debido a que tiene spines electro- 
nicos desapareados. En la Seccion 13.10a vimos que el modulo del momento magnetico de 
un electron es proporeional al modulo del momento angular de spin, {s(s + 

m = g e {s(s+ 1)} 1,2 /i B = (43 ^ 

siendo g c = 2.0023. Si en una molecuia existen varios spines eleetronicos, estos se combi- 
nan en un spin total S de manera que hay que reemplazar s(s + 1) por 5(5 + 1). Por tanto, 
la contribucion de spin a la susceptibilidad magnetica es 

= A/ A g^ 0 /J 2 B 5(5+ 1) {44) 

Zm 3kT 

Esta expresion muestra que la susceptibilidad es positiva, por lo que los momentos magne- 
ticos de spin contribuyen a la susceptibilidad de los materiales paramagneticos. Dicha con¬ 
tribucion disminuye al aumentar la temperatura ya que la agitacion termica tiende a distri- 
buir las orientaciones de spin al azar. En la practica, tambien existe contribucion al 
paramagnetismo por parte de los momentos angulares orbitales de los electrones, pero 
aqui hemos analizado la solo contribucion de spin. 


Ilustracion 


Consideremos una sal compleja con tres pares de electrones desapareados por cada cation 
complejo a 298 K. La densidad de la muestra es 3.24 g enr 3 y su masa molar 100 g mol" 1 . 
En primer lugar, 


3 kT 


= 6.3001 cm 3 K' 1 mol' 1 


de manera que 

5(5+1) , ,, 

X w = 6.3001 x —cm 3 mol"' 

La sustitucion de los datos con 5 = § conduce a = 7.9 x 10' 2 cm 3 mol" 1 . Observese que la 
densidad no es necesaria en esta etapa. Para obtener la susceptibilidad magnetica de volu¬ 
mes hay que dividir la susceptibilidad molar por el volumen molar = Mlp, siendo p la 
densidad. En esta ilustracion, l/ m = 61.7 cm 3 mol"', de manera que/= 1.3 x 10" 3 . 

A bajas temperaturas algunos solidos paramagneticos experimentan una transicion de fase 
a un estado en el que grandes dominios de spines se alinean con una orientacion paralela. Este 
alineamiento cooperativo genera una magnetizacion muy intensa denominada ferromagne- 
tismo (Fig. 22.29). En otros casos el efecto cooperativo conduce a una ordenacion alternada de 
los spines: los spines quedan bloqueados en una disposicion de baja magnetizacion generando 
una fase antiferromagnetica. En ausencia de campo externo, la fase ferromagnetica tiene una 
magnetizacion distinta de cero, mientras que la antiferromagnetica la tiene nula porque los 
momentos magneticos de spin se anulan. La transicion ferromagnetica se da a la temperatura 
de Curie y la transicion antiferromagnetica a la temperatura de Neel. 


22.8 Momentos magneticos inducidos 

Un campo magnetico externo induce la cireulacion de corrientes electronieas que generan 
un campo magnetico, normalmente, opuesto al externo, de manera que la sustancia es dia- 
magnetica. En pocos casos el campo inducido incrementa al externo, siendo entonces una 
sustancia paramagnetica. 

La gran mayoria de las moleculas sin spines eleetronicos desapareados son diamagneti- 
cas. En estos casos las corrientes electronieas inducidas fluyen hacia orbitales ocupados del 
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estado fundamental de la molecula. En los pocos casos en los que las moleculas son para- 
magneticas a pesar de no tener electrones desapareados, las corrientes inducidas fluyen en 
la direecion opuesta porque pueden utilizar los orbitales no ocupados cuya energia es cer- 
cana a la del HOMO. Este paramagnetismo orbital se puede distinguir del paramagnetismo 
de spin por el hecho de que no depende de la temperature: este es el motivo de que esta 
propiedad se conozea como paramagnetismo independiente de la temperatura (IIP). 

Podemos resumir estas observaeiones de la siguiente forma: la susceptibilidad de todas 
las moleculas tiene una contribucion diamagnetica, pero si la molecula tiene electrones des¬ 
apareados, esta dominada por el paramagnetismo de spin. En pocos casos (cuando existen 
estados excitados de baja energia), el TIP es suficientemente intenso como para que la mo¬ 
lecula sea paramagnetica, aunque todos sus electrones esten apareados. 


ideas clave 

Propiedades electricas 

22.1 Momentos dipolares 
eiectricos permanente 
e inducido 

□ dipolo electrico 

□ momento dipolar electrico 

□ molecula polar 

□ pola rizacion 

□ dielectrico 

□ solido ferroelectrico 

□ contribucion homopolar 

□ funcion de Langevin (6) 

□ momento dipolar inducido 

□ polarizabilidad 

□ hiperpolarizabilidad 

□ volumen de polarizabilidad 
_ ( 10 ) 

polarizacion por 
orientacion 

~ polarizacion por distorsion 

□ polarizabilidad electronica 

□ permitividad 

(3 permitividad relativa 

□ ecuacion de Debye (15) 

□ polarizacion molar (16) 

H ecuacion de Clausius- 
Mossotti (17) 


22.2 Indice de refraccion 

□ indice de refraccion (18) 

□ dispersion 

□ opticamente activa 

□ birrefringencia circular 

□ dispersion optica rotatoria 
" (ORD) 

□ dicroismo circular (CD) 

Fuerzas intermoleculares 

□ fuerzas de van der Waals 

22.3 Interacciones entre 
dipolos 

□ dipolo puntual 

□ multipolo 

□ multipolo de orden n 

□ interaccion de Keesom (25) 

□ interaccion de dispersion 

□ interaccion de London 

□ formula de London (27) 

□ enlace de hidrogeno 

M formula de Axilrod-Teller 
(29) 

22.4 Interacciones repulsiva 
y total 

□ potencial de esferas rigidas 
^ (30) 

M potencial de Mie (31) 


1 _ potencial de Lennard-Jones 

_ (32) 

i_J potencial exp-6 
L microscopia de fuerzas 
atomicas (AFM) 

22.5 Interacciones 
moleculares en haces 

□ haz molecular 

□ flujo hidrodinamico 

□ flujo molecular 

□ chorro supersonico 

□ haz supersonico 

□ tecnica de haces cruzados 

□ flujo del haz incidente 

□ seccion de dispersion 
diferencial 

□ parametro de impacto 
fj oscilaeion cuantica 

□ dispersion de arco iris 

□ angulo de arco iris 

[j molecula de van der Waals 

Propiedades magneticas 

22.6 Susceptibilidad 
magnetica 

M magnetizacion 

□ susceptibilidad magnetica 
de volumen 


□ susceptibilidad magnetica 
molar 

□ densidad de flujo 
magnetico 

□ permeabilidad del vacio 

^ (38) 

□ paramagnetico 

□ diamagnetico 

□ magnetizabilidad 

□ ley de Curie (42) 

□ balanza de Gouy 

□ dispositivo de interferencia 
cuantica superconductor 
(SQUID) 

22.7 Momento magnetico 
permanente 

□ solo contribucion de spin 

□ ferromagnetismo 

□ fase antiferromagnetica 

□ temperatura de Curie 

□ temperatura de Neel 

22.8 Momentos magneticos 
inducidos 

□ paramagnetismo 
independiente de la 
temperatura (TIP) 
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Ejercicios 

22.1 (a) iCuales de las siguientes moieculas pueden ser polares: CIF 3 , 

o 3 , h 2 o 2 ? 

22.1 (b) iCuales de las siguientes moieculas pueden ser polares: S0 3 , 
XeF 4 , SF 4 ? 

22.2 (a) La polarizacion molar del fluorobenceno gaseoso varia lineal- 
mente con T-' y es 70.62 cm 3 moh' a 351.0 K y 62.47 cm 3 mob' a 423.2 K. 
Calcular la polarizabilidad y momento dipolar de la molecula. 

22.2 (b) La polarizacion molar del vapor de un compuesto varia lineal- 
mente con T ' y es 75.74 cm 3 moh' a 320.0 Ky 71.43 cm 3 moh’ a 421.7 K. 
Calcular la polarizabilidad y momento dipolar de la molecula. 

22.3 (a) A 0°C, la polarizacion molar del trifluoruro de cioro liquido es 
27.18 cm 3 mob' y su densidad es 1.89 g crrr 3 . Calcular la permitividd re- 
lativa del liquido. 


22.3 (b) A 0°C, la polarizacion molar de un liquido es 32.16 cm 3 moh 1 y 
su densidad es 1.92 g crrr 3 . Calcular la permitividd relativa del liquido. 
Considerar M= 85.0 g moh 1 . 

22.4 (a) El indice de refraccion del CH 2 I 2 es 1.732 para luz de 656 nm y 
su densidad a 20°C es 3.32 g cm" 3 . Calcular la polarizabilidad de la mo¬ 
lecula a esta longitud de onda. 

22.4 (b) El indice de refraccion de un compuesto es 1.622 para luz de 
643 nm y su densidad a 20”C es 2.99 g crrr 3 . Calcular la polarizabilidad 
de la molecula a esta longitud de onda. Considerar M= 65.5 g moh 1 . 

22.5 (a) Los momentos dipolares de ios enlaces C—0 y C=0 son 1.2 y 
2.7 D, respectivamente, y las longitudes de enlace respectivas son 143 y 
122 pm. Estimar el porcentaje de caracter ionico de Ios enlaces. iSe eo- 
rrelacionan estos resultados con las diferencias en electronegatividad de 
Ios atomos de Ios enlaces? 
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22.5 (b) Los momentos dipolares de los enlaces C—F y C — 0 son 1.4 y 
1.2 D, respectivamente y las longitudes de enlace respectivas son 141 y 
143 pm. Estimar el porcentaje de caracter ionico de los enlaces. <jSe eo- 
rrelacionan estos resultados eon las diferencias en electronegatividad de 
los atomos de los enlaces? 

22.6 (a) El momenta dipolar eleetrico del tolueno (metilbenceno) es 
0.4 D. Estimar los momentos dipolares de los tres xilanos (dimetilbence- 
no). iDe que respuesta se puede estar seguro? 

22.6 (b) Calcular la resultante de dos momentos dipolares de modulos 
1.5 D y 0.80 D que forman entre ellos un angulo de 109.5°. 

22.7 (a) Calcular el modulo y la direccion del momento dipolar de las 
siguientes disposiciones de cargas en el piano xy: 3e en (0, 0), -e en 
(0.32 nm, 0) y -2e a un angulo de 20° respecto del eje de las x y a una 
distancia de 0.23 nm del origen. 

22.7 (b) Calcular el modulo y la direccion del momento dipolar de las 
siguientes disposiciones de cargas en e! piano xy: 4e en (0, 0), -2e en 
(162 pm, 0) y -2e a un angulo de 30° respecto del eje de las x y a una 
distancia de 143 pm del origen. 

22.8 (a) El volumen de polarizabilidad del H 2 0 es 1.48 x 10~ 24 cm 3 ; cal¬ 
cular el momento dipolar de la moiecula (ademas del momento dipolar 
permanente) inducido por un campo externo de intensidad 1.0 kV nr'. 

22.8 (b) El volumen de polarizabilidad del NH 3 es 2.22 x 10" 30 m 3 ; cal¬ 
cular el momento dipolar de la moiecula (ademas del momento dipolar 
permanente) inducido por un campo externo de intensidad 15.0 kV trr'. 

22.9 (a) El volumen de polarizabilidad del H 2 0 a frecuencias opticas es 
1.5 x 10' 24 cm 3 . Estimar el indice de refraccion del agua. El valor experi¬ 
mental es 1.33, icual puede ser el origen de la discrepancia? 

22.9 (b) El volumen de polarizabilidad de un liquido de masa molar 72.3 
g mol-' y densidad 865 kg nr 3 a frecuencias opticas es 2.2 x lO' 30 m 3 . Es¬ 
timar el indice de refraccion del liquido. 

22.10 (a) El momento dipolar del clorobenceno es 1.57 D y su volumen 
de polarizabilidad es 1.23 x 10' 23 cm 3 . Estimar su permitividad relativa a 
25°C, cuando su densidad es 1.173 g crrr 3 . 

22.10 (b) El momenta dipolar del bromobenceno es 5.17 x 10~ 30 C m y 
su volumen de polarizabilidad es aproximadamente 1.5 x 10' 29 m 3 . Esti¬ 
mar su permitividad relativa a 25°C, cuando su densidad es 1491 kg nr 3 . 

22.11 (a) Una disolucion de una sustancia opticamente activa muestra 
una rotacion optica de 250° en una celda de 10 cm de longitud y a 500 nm. 
yCual es la diferencia entre los indices de refraccion de luz polarizada circu- 
larmente a la izquierda y a la derecha a travesde esta sustancia? 


Probiemas 


22.11 (b) Una disolucion de una sustancia opticamente activa muestra 
una rotacion optica de 192° en una celda de 15 cm de longitud y a 
450 nm. iCual es la diferencia entre los Indices de refraccion de luz po¬ 
larizada circularmente a la izquierda y a la cferecha a traves de esta sus¬ 
tancia? 

22.12 (a) El momento magnetico del CrCI 3 es 3.81 ,u B . iCuantos eiec- 
trones desapareados tiene el Cr? 

22.12 (b) El momento magnetico del Mn 24 en sus complejos es nor- 
malmente 5.3 fi B . iCuantos electrones desapareados tiene este ion? 

22.13 (a) Calcular la susceptibilidad molar del benceno sabiendo que 
su susceptibilidad de volumen es -7.2 x 10~ 7 y su densidad 0.879 g cm 3 
a 25°C. 

22.13 (b) Calcular la susceptibilidad molar del ciclohexano sabiendo que 
su susceptibilidad de volumen es -7.9 x 10' 7 y su densidad 811 kg m 3 
a 25°C. 

22.14 (a) Segun la teorla de Lewis una moiecula de 0 2 deberia ser dia- 
magnetica. Sin embargo, experimentalmente se halla que % m l ( |T|3 mob 1 ) 
= (1.22 x 10' 5 K) / T. Determinar el numero de spines no apareados en el 
0 2 . yComo se resuleve el problema de la estructura de Lewis? 

22.14 (b) Predecir la susceptibilidad molar del dioxido de nitrogeno a 
298 K. iPor que disminuye la susceptibilidad molar de una muestra de 
dioxido de nitogeno gaseoso cuando se comprime? 

22.15 (a) Datos obtenidos a partir de un monocristal de MnF 2 propor- 
cionan x m = 0.1463 cm 3 mob' a 294.53 K. Determinar el numero efecti- 
vo de electrones desapareados en este compuesto y comparar el resulta- 
do con el valor teorico. 

22.15 (b) Datos obtenidos a partir de un monocristal de NiS0 4 -7H 2 0 
proporcionan = 6.00 x 10' 8 m 3 mob 1 a 298 K. Determinar el numero 
efectivo de electrones desapareados en este compuesto y comparar el 
resultado con el valor teorico. 

22.16 (a) Estimar la susceptibilidad molar con solo contribucion de 
spin del CuS0„-5H 2 0 a 25°C. 

22.16 (b) Estimar la susceptibilidad molar con solo contribucion de 
spin del MnS0 4 -4H 2 0 a 298 K. 

22.17 (a) ECuanto debe valer aproximadamente la induccion magneti- 
ca, B, para que la energia de orientacion de un sistema con 5 = 1 sea 
comparable a kT a 298 K? 

22.17 (b) Estimar la relacion de poblaciones de los estados M s de un 
sistema con S = 1 bajo 15.0 T a 298 K. 


Problemas numericos 

22.1 Partir del supuesto de que una moiecula de H 2 0 (pr = 1.85 D) se 
aproxima a un anion. iCual es la orientacion mas favorable de la moie¬ 
cula? Calcular el campo eleetrico (en volts por metro) experimentado por 
el anion cuando el dipolo de agua se encuentra a: (a) 1.0 nm, (b) 0.3 nm, 
(c) 30 nm del ion. 


22.2 Una moiecula de H 2 0 esta alineada por efecto de un campo elec- 
trico externo de intensidad 1.0 kV nr 1 y desde un lado se le acerca len- 
tamente un atomo de argon la' = 1.66 x 10" 24 cm 3 ). iA que separacion 
es energeticamente favorable que la moiecula de H 2 0 se desprenda y se 
dirija hacia el atomo de argon que se le aproxima? 
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22.3 Se midio la permitividad relativa del cloroformo a diferentes tem- 
peraturas obteniendose los siguientes resultados: 


9/°C 

-80 

-70 

-60 

-40 

-20 

0 

20 

£ r 

3.1 

3.1 

7.0 

6.5 

6.0 

5.5 

5.0 

pli g enr 3 ) 

1.65 

1.64 

1.64 

1.61 

1.57 

1.53 

1.50 


El punto de congelacion del cloroformo es -64°C. Justificar estos resul¬ 
tados y calcular el momenta dipolar y el volumen de polarizabilidad de 
la moieeula. 


22.4 La siguiente tabla recoge las permitividades relativas del metanol 
(p.c. -95°C) una vez corregidas las variaciones de densidad. yQue infor- 
macion molecular se puede obtener a partir de estos valores? Considerar 
p = 0.791 g cm -3 a 20°C. 

ei°C -185 -170 -150 -140 -110 -80 -50 -20 0 20 

S r 3.2 3.6 4.0 5.1 67 57 49 43 38 34 

22.5 En el texto clasico Polar molecules, Debye recoge algunas de las 
primeras medidas de la polarizabilidad del amoniaco. A partir de los da¬ 
tes seleccionados, determinar el momenta dipolar y el volumen de pola¬ 
rizabilidad de la moieeula. 

77 K 292.2 309.0 333.0 387.0 413.0 446.0 

P m / (cm 3 mol ') 57.57 55.01 51.22 44.99 42.51 39.59 

El indice de refraccion del amoniaco a 273 K y 100 kPa es 1.000 379 
(para la luz amarilla del sodio). Calcular la polarizabilidad molar del gas 
a esta temperatura y a 292.2 K. Combinar el valor calculado con la pola¬ 
rizabilidad molar estatica a 292.2 K y deducir a partir de esta unica in- 
formacion el momenta dipolar de la moieeula. 

22.6 La siguiente tabla recoge valores de la polarizacion molar del 
agua gas a 100 kPa, determinados a partir de medidas de capacidad, en 
funcion de la temperatura. 

77 K 384.3 420.1 444.7 484.1 522.0 

P m /(crn 3 mol" 1 ) 57.4 53.5 50.1 46.8 43.1 

Calcular el momenta dipolar del H 2 0 y su volumen de polarizabilidad. 

Problemas teoricos 

22.7 Calcular la energia potencial de interaccion entre dos cuadrupolos 
lineales cuando son (a) colineales, (b) paralelos y estan separados una 
distancia r. 

22.8 Demostrar que para un gas (para el que el indice de refraccion es 
cercano a 1}, el indice de refraccion depende de la presion segun n, = 1 
+ const x p, y determinar la constante de proporcionalidad. A continua- 
cion, deducir como se puede determinar el volumen de polarizabilidad 
de una moieeula mediante medidas del indice de refraccion de una 
muestra gaseosa. 

22.9 El indice de refraccion del benceno es constante e igual a 1.51, 
desde 0.4 GHz hasta 0.55 GHz (en la zona de microondas del espectro), 


pero despues oscila entre 1.47 y 1.54. En el misrno intervaio de frecuen- 
cias, el metilbenceno tiene un indice de refraccion mas elevado (alrede- 
dor de 1.55), las mismas oscilaciones que el benceno y otras adicionales 
entre 1.52 y 1.56 alrededor de 0.4 GHz. Justificar estas observaciones. 

22.10 El acido acetico vapor contiene una cierta proporcion de dime- 
ros pianos, enlazados mediante enlaces de hidrogeno. La permitividad 
relativa del acido acetico liquido puro es 7.14 a 290 K y aumenta al ha- 
cerlo la temperatura. Sugerir una interpretation para esta ultima obser¬ 
vation. iQue efecto tendria una dilution isotermica sobre la permitivi¬ 
dad relativa de disoluciones de acido acetico en benceno? 

22.11 Demostrar que la energia de interaccion media de N atomos de 
diametro dcon una energia potencial de la forma C 6 //? 6 viene dada por 
U = -2A/ 2 C s /3Vd 3 (17es el volumen en el que estan confinadas las mo¬ 
leculas), ignorando todos los efectos de agregacion. Establecer una co- 
nexion entre el parametro de van der Waals a y C G a partir de n 2 al V 1 = 
®Uld V) T . 

22.12 Suponer que el termino repulsivo en un potencial de Lennard- 
Jones (12, 6) es reemplazado por una funcion exponencial de la forma 
e- rM . Esbozar la forma de la energia potencial y establecer la distancia a 
la que aparece un mlnimo. 

22.13 La densidad de energia de cohesion, 11 , se define como UlV, 
siendo U la energia potencial media de atraccion en la muestra y 1/ su 
volumen. Demostrar que 11 = - } N 2 jl7(/?) dr, donde N es la densidad 
numerica de moleculas,V(/?) su energia potencial atractiva y donde la 
integration se extiende desde d al infinito y sobre todos los angulos. 
Continuar demostrando que la densidad de energia de cohesion de una 
distribucion uniforme de moleculas que interaccionan mediante una 
atraccion de van der Waals de la forma -C 6 /f? 6 es igual a 
(2zr/3)(A/|/d 3 M 2 )p 2 C 6 , donde p es la densidad de la muestra solida y M 
la masa molar de las moleculas. 

22.14 Considerar la colision entre una moieeula tipo esfera rigida de 
radio /?, y masa m, y una esfera infinitamente pesada e impenetrable de 
radio R r Representar el angulo de dispersion 9 en funcion del parame¬ 
tro de impacto b. Realizar el calculo utilizando simples consideraciones 
geometricas. 

22.15 La dependencia de las caracteristicas de dispersion de los atomos 
con la energia de la colision se puede modelar como sigue. Supongamos 
que los dos atomos colisionantes se eomportan como esferas impenetra- 
bles, como en el Problema 22.14, pero que el radio efectivo de los ato¬ 
mos pesados depende de la velocidad v de lo ligeros. Suponer que su ra¬ 
dio efectivo depende de v segun R 2 e~ vlv , siendo v* una constante. Para 
una mayor simplicidad, considerar /?, = j R 2 y un parametro de impacto 
b = jR 2 . Representar el angulo de dispersion en funcion de (a) la veloci¬ 
dad, (b) la energia cinetica de aproximacion. 

22.16 La magnetizabilidad, g, y las susceptibilidades magneticas molar 
y de volumen se pueden calcular a partir de las funciones de onda de las 
moleculas. Por ejemplo, la magnetizabilidad de un atomo hidrogenoide 
viene dada por la expresion % = -(e76m c )(r 2 ), siendo <r 2 ) el valor medio 
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(esperado) de r 1 en el atomo. Calcular £ y P ara e l estado fundamen¬ 
tal de un atomo hidrogenoide. 

22.17 El dioxido de nitrogeno, un compuesto paramagnetieo, esta en 
equilibrio con su dimero, el tetraoxido de dinitrogeno, que es diamagne- 
tico. Deducir una expresion en funcion de la constante de equilibrio de 
dimerizacion, K, para hallar la dependencia de la susceptibilidad molar 
eon la presion de la muestra. Sugerir que variacion de la susceptibilidad 
cabria esperar si se varia la temperatura a presion constante. 

22.18 Una molecula de NO tiene estados electronicos excitados termica- 
mente aceesibles y tiene tambien un electron desapareado, por lo que 
cabe esperar que sea paramagnetica. Sin embargo, su estado fundamental 
no es paramagnetieo porque el momento magnetieo correspondiente al 
movimiento orbital del electron desapareado practicamente se anula con 
el momento magnetieo de spin. El primer estado excitado (a 121 enr'} es 
paramagnetieo porque ei momento magnetieo orbital coopera, en lugar 
de anularlo, con el momento magnetieo de spin. El momento magnetieo 
de este estado es 2,u B . Dado que el estado excitado es termieamente acce- 
sible, la susceptibilidad paramagnetica del NO muestra una dependencia 
acusada con la temperatura, incluso a temperaturas proximas a la am- 
biente. Calcular la susceptibilidad paramagnetica del NO y representarla 
en funcion de la temperatura. 


Probiemas adicionaies propuestos por Carmen 
Glunta y Charles Trapp 

22.19 En el Capltulo 2 se introdujo la noeion de grupos aditivos de 
propiedades termodinamicas. Los resultados de un estudio realizado eon 
ordenador sobre las polarizabilidades de series homologas de silanos sa- 
turados Si 2lV H 4W , 2 plantean la posibilidad de considerar grupos aditivos 
de polarizabilidades. B. Champagne, E.A. Perpete y J.-M. Andre [J. Molec. 
Structure (Theochem) 391, 67 (1997)] establecen los siguientes valores 
para la contribucion electronica de Si 2/v H 4(V+2 a la polarizabiiidad a (ba- 
sados en calculos mecanocuanticos ab initio): 


N 

1 

2 

3 

4 

or/(10' 4 ° J' 1 C m 2 ) 

3.495 

7.766 

12.40 

17.18 

N 

6 

7 

8 

9 

al( 10~ 40 J- 1 C m 2 ) 

26.92 

31.82 

36.74 

41.64 


Determinar la contribucion media de esta magnitud de cada grupo Si 2 H 4 
adicional y calcular la desviacion cuadratica media entre los valores ta- 
bulados y el mejor ajuste por grupos aditivos. 


22.20 F. Luo, G.C. McBane, G. Kirn, C.F. Giese y W.R. Gentry [J. Chem. 
Phys. 98, 3564 (1993)] recogen observaciones experimentaies del com- 
plejo He 2 , una especie que durante mucho tiempo ha escapado a los de- 
tectores. El hecho de que la observacion requiera temperaturas de alre- 
dedor de 1 mK es consistente con los estudios computacionales que 
sugieren que hcD e para el He 2 esta alrededorde 1.51 x 10’ 23 J, hcD 0 alre- 
dedor de 2 x 10" 26 J y R e de unos 297 pm. (a) Determinar los parametros 
de Lennard-Jones r 0 y £ y representar el potencial de Lennard-Jones 
para las interacciones He-He. (b) Representar el potencial de Morse sa- 
biendo que a = 5.79 x 10'° rrr'. 

22.21 J.J. Dannenberg, D. Liotard, P. HaivickyJ.C. Rayez [J. Chem. Phys. 
100 , 9631 (1996)] realizaron estudios teoricos sobre moleculas organi- 
cas consistentes en cadenas insaturadas de anillos de cuatro miembros. 
Los calculos sugieren que tales compuestos tienen un gran numero de 
spines desapareados y que, por tanto, deberian tener unas propiedades 
magnetos inusuales. Por ejemplo, el estado de menor energia de com¬ 
puestos de cinco anillos C 22 H, 4 (8) se ha calculado que tiene S = 3, pero 
se preve que cada una de las estructuras con S = 2 y 5 = 4 tendran una 
energia de 50 kJ moM mayor. Calcular mediante ordenador la suscepti- 
bildad magnetica molar de estos tres niveles a 298 K. Estimar la suscep¬ 
tibilidad molar a 298 K si cada nivel esta presente en una fraecion eo- 
rrespondiente a su factor de Boltzmann (en la practica, considerando 
que los tres niveles tienen la misma degeneracion). 
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22.22 D.D. Nelson, G.T. Fraser y W. Klemperer [Sc/'ence 238, 1670 
(1987)] estudiaron algunos complejos debilmente enlazados de amonia- 
co en fase gas buscando ejemplos en los que los atomos de H del NH 3 
formaran enlaces de hidrogeno, y no encontraron ninguno. Por ejemplo, 
encontraron que el complejo entre el NH 3 y el C0 2 tiene el atomo de 
carbono mas proximo al nitrogeno (299 pm de distancia): la molecula 
de C0 2 esta en angulos rectos respecto al "enlace" C-N y los atomos de 
H del NH 3 estan dirigidos hacia afuera del C0 2 . Establecen que el mo¬ 
mento dipolar permanente de este complejo es 1.77 D. Si los atomos de 
N y C son los eentros de las distribuciones de carga negativa y positiva, 
respeetivamente, icual es la magnitud de estas cargas parciales (en mul¬ 
tiples de e)? 

22.23 A partir de los datos de la Tabla 22.1, calcular la polarizacion 
molar, la permitividad reiativa y el indice de refraceion del metanol a 
20°C. Su densidad a esta temperatura es 0.7914 g errr 3 . 
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Las maeromoleeulas presentan propiedades y problemas que ilustran una gran variedad de 
principios fisicoquimicos. Para caracterizarlas es necesario dar su masa molar, su tamano 
y su forma. Las moleculas son tan grandes que sus disoluciones presentan grandes desvia- 
ciones de la idealidad y es necesario desarrollar tecniccis especlficas que se adapten a di- 
chcis desviaciones. Aunque las formas de los grandes biopolimeros se pueden determinar 
por difraccion de rayos X, los pollmeros sinteticos en disolucion tienen formas menos re¬ 
gulars y solo se puede deducir su forma general. Otro problema importante estd relacio- 
nado con las interacciones que determinan la forma de las moleculas. En este capitulo se 
analiza una amplia game de interacciones que se extiende desde el ovillo aleatorio no es- 
tructurado hasta las fuerzas tan precisas que determinan la estructura de los polipeptidos. 
Los coloides yotros agregados de moleculas no unidas mediante enlaces quimicos presen¬ 
tan algunas propiedades de las moleculas pequenas, pero tienen caracteristicas propias 
debidas a la gran relacion area-volumen de las partlaculas que los constituyen. 


Existen maeromoleeulas en todas partes, dentro y fuera de nosotros. Algunas son naturales: 
polisacaridos como la celulosa, polipeptidos como las enzimas, y acidos nucleicos como el 
DNA. Otras son sinteticas o polimeros como el nylon y el poliestireno, formadas uniendo (y 
algunas veces entrelazando) pequenas unidades liamadas monomeros. La vida en todas sus 
formas, desde su naturaleza intrinseca hasta su interaccion tecnologica con el entorno, es 
la quimica de las maeromoleeulas. 

Las maeromoleeulas plantean problemas especiales entre los que se incluyen la determi- 
nacion de los tamanos, formas y longitudes de las cadenas polimericas y de las grandes 
desviaciones respecto a la idealidad que presentan sus disoluciones. Este capitulo se centra 
en estas caracteristicas especiales. 


lamano y forma 

Mediante la difraccion de rayos X (Capitulo 21) se puede conocer la posicion de casi todos 
los atomos de las moleculas, incluso en moleculas muy complejas. Sin embargo, existen di- 
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23 MACROMOLECULAS Y COLOIDES 


versas razones que hacen necesario el uso de otras tecnicas. En primer lugar, la muestra 
puede ser una mezcla de moleculas con distinta longitud de cadena y distinto numero de 
uniones cruzadas, en cuyo caso no se obtienen imagenes de rayos X suficientemente niti- 
das. Asi, aunque todas las moleculas de la muestra fueran iguales, podria resultar imposible 
obtener un monocristal. Ademas, pese a que el trabajo con enzimas, proteinas y DNA ha 
mostrado lo extraordinariamente estimulantes que pueden liegar a ser estos datos, la infor- 
macion que se obtiene es incompleta. Por ejemplo, <ique se puede decir de las moleculas en 
su entorno natural, la celula? iQue se puede decir de su cambio de forma como respuesta a 
alteraciones del entorno? 

23.1 Masas moiares medias 

Una proteina pura es monodispersa, es decir, tiene una masa molar unica y definida (puede 
haber pequenas variaciones como el cambio de un aminoacido por otro, dependiendo del 
origen de la muestra). Sin embargo, un polimero sintetico es polidisperso, en el sentido de 
que una muestra es una mezcla de cadenas de distinta longitud y distinta masa molar. En 
los sistemas polidispersos, las distintas tecnicas que se usan en la determinacion de las ma¬ 
sas moiares conducen a distintos valores medios. El promedio obtenido a partir de la osmo- 
metria (Seccion 7.5e), es la masa molar media en numero o promedio en numero, M n , que 
es el valor obtenido ponderando cada masa molar por el numero de moleculas presentes en 
la muestra que tienen dicha masa: 


donde N i es el numero de moleculas con masa molar M, y N es el numero total de 
moleculas. Las medidas viscosimetricas proporcionan la masa molar media viscosa, 
M v , la dispersion de la luz conduce al promedio en peso, /Vf w , y las medidas de sedimenta- 
eion proporcionan el promedio-z, M z . Aunque dichos promedios frecuentemente se consi- 
deran valores empiricos, algunos se pueden interpretar relacionandolos con la composicion 
de la muestra. Asi, la masa molar media en peso es el valor medio caiculado ponderando la 
masa molar de las moleculas por la masa de cada una de las moleculas de la muestra: 

M w =-ym,/W, [2] 

m 


En esta expresion m i es la masa total de moleculas de masa molar M i y m es la masa total 
de la muestra. Ya que m f = A/ ( -M,-/A/ ai dicho valor medio se puede expresar como: 


M 


w 


am 


(3) 


Asi, la masa molar media en peso es proporcional a la masa molar media al cuadrado. De 
forma similar, el promedio-z esta relacionado con la masa molar media al cubo: 


M = 


Y,N,Mf 

Y:N:Mf 


(4) 


tjempio 23.1 Calculo de promedios en numero v en peso 

Calcular la masa molar media en numero y en peso de una muestra de poli(cloruro de vini- 
lo) a partir de los siguientes datos: 
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Intervalo de masas 

Masa molar media 

Masa de la muestra 

molares/(kg mol' 1 ) 

en el intervalo/(kg mol' 1 ) 

en cada intervalo/g 

5-10 

7.5 

9.6 

10-15 

12.5 

8.7 

15-20 

17.5 

8.9 

20-25 

22.5 

5.6 

25-30 

27.5 

3.1 

30-35 

32.5 

1.7 


Metodo Las ecuaciones importantes son la 1 y la 2. Los dos valores medios se obtienen pro- 
mediando la masa molar en cada intervalo con el numero y masa, respectivamente, de mole- 
culas en cada intervalo. Los numeros en cada intervalo se obtienen dividiendo la masa de la 
muestra en el intervalo por la masa molar media en dicho intervalo. Dado que el numero de 
moleeulas es proporcional a la cantidad de sustancia (numero de moles), las medias en nu¬ 
mero y peso se pueden obtener directamente a partir de las cantidades en cada intervalo. 

Respuesta Las cantidades en cada intervalo son las siguientes: 


Intervalo 

5-10 

10-15 

15-20 

20-25 

25-30 

30-35 

Masa molar/(kg moL') 

7.50 

12.5 

17.5 

22.5 

27.5 

32.5 

Cantidad/mmol 

1.30 

0.70 

0.51 

0.25 

0.11 

0.052 


Total: 2.92 


Por tanto, la masa molar media en numero es: 

MJ {kg mol"') = (1.3 x 7.5 + 0.70 x 12.5 + 0.51 x 17.5 

2.92 

+ 0.25 x 22.5 + 0.1 1 x 27.5 + 0.052 x 32.5) 

= 13 

La masa molar media en peso se puede calcular directamente a partir de los datos teniendo 
en cuenta que la masa total de la muestra es de 37.6 g: 

MJ( kg mol-’) = -J- (9.6 x 7.5 + 8.7 x 12.5 
37.6 

+ 8.9 x 17.5 + 5.6 x 22.5 + 3.1 x 27.5 + 1.7 x 32.5) 

= 16 

Comentario Es interesante notar la diferencia entre los dos valores medios. En este caso, 
MjM n = 1.2. 


Autoevaluacion 23.1 Calcular la masa molar media-z de la muestra. 


[19 kg mol''] 


Aunque a primera vista el hecho de tener diferentes tipos de promedios puede parecer 
molesto, el que tengan valores distintos proporciona una informacion adicional del intervalo 
de masas molares en la muestra: la relacion MjM n es conocida como el indice de hetero- 
geneidad (o indice de polidispersidad). Cabe esperar que en la determinacion de masas mo¬ 
lares de proteinas los distintos valores medios coincidan, ya que la muestra es monodispersa 
(en caso contrario existe alguna degradacion). En muestras de polimeros sinteticos existe un 
intervalo de masas molares y cabe esperar que los distintos valores medios sean diferentes. 
Los materiales sinteticos tipicos presentan MjM n ~ 4. El termino "monodisperso' se aplica 
normalmente a polimeros sinteticos para los que el indice de heterogeneidad es inferior a 
1.1; las muestras comerciales de polietileno pueden ser mucho mas heterogeneas, con una 
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relacion cercana a 30. En el caso de polimeros sinteticos, una distribucion de masas molares 
estrecha suele tener como consecuencia una elevada cristalmidad y, por tanto, densidad y 
punto de fusion elevados. La dispersion de los vaiores se controla con la election del catali- 

zadory las condiciones de reaccion (Seccion 26.1). 

El metodo mas directo para determinar masas molares es la espectrometria de masas. 
Sin embargo, hasta hace poco dicha tecnica ha tropezado con la dificultad de la vaporiza¬ 
tion de la muestra. El problema se ha resuelto incrustando la macromolecula en un sustra- 
to; el sustrato se vaporiza y arrastra con el a la macromolecula. 


v p = 8v 



23.2 Propiedades coligativas 

Los metodos clasicos para la determinacion de masas molares utilizan propiedades coligati¬ 
vas (Seccion 7.5). Para las macromoleculas, el numero de moleculas en disolucion puede ser 
muy pequeho aunque la masa de soluto sea apreciable, de manera que solo la osmometrla 
resulta ser suficientemente sensible; el procedimiento esta descrito e ilustrado en la Sec¬ 
cion 7.5e. La osmometria es util hasta masas molares inferiores a 100 kg mol' 1 . Su limite in¬ 
ferior de alrededor de 8 kg moL 1 viene fijado por el uso de membranas que permiten el 

paso a estas moleculas relativamente pequehas. 

Las macromoleculas dan disoluciones muy lejanas de la idealidad. En parte se debe a 
que, al ser tan grandes, desplazan gran cantidad de disolvente en lugar de disolverse reem- 
plazando simplemente las moleculas de disolvente con una distorsion inapreciable. Ademas, 
su gran tamano implica grandes volumenes excluidos: una molecula no puede desplazarse 
libremente a traves de la disolucion, porque esta excluida de las regiones ocupadas por las 
demas Existen tambien contribuciones importantes a la energia de Gibbs por parte de la 
entalpia de disolucion, principaimente porque las interacciones disolvente-disolvente son 
mas favorables que las interacciones macromolecula-disolvente que las reemplazan. 

El coeficiente osmotico del virial, B (ver Ec. 7.38), surge en gran parte del efecto del vo- 
lumen excluido. Si consideramos que una disolucion de una macromolecula se forma por 
adicion sucesiva de macromoleculas, cada una de las cuales es excluida por las precedentes, 
el valor de B resulta 

B =j A/ a v p ^ 

siendo v p el volumen excluido por una sola molecula. 


Ejempio 23.2 Calculo del volumen de moleculas de polimero 

Utilizar la informacion del Ejempio 7.5 para estimar el volumen de las moleculas de polime¬ 
ro consideradas como esferas rigidas. 

Metodo El volumen excluido de moleculas esfericas de volumen ves v P = 8v, ya que la se- 
paracion minima de dos esferas es la suma de sus radios (Fig. 23.1). Estimar v p a partir del 
coeficiente osmotico del virial B utilizando la Ec. 5. Determinar B a partir de la pendiente 
de la grafica representada en la Fig. 7.25, tal como se utilizo en el Ejempio 7.5: 


Respuesta En el Ej. 7.5 se vio que la ordenada en el origen RT/pgM n era 0.21 cm/(g L ’). La 
pendiente de la lines recta de la Figura 7.25, que es igual a [RT/pgMj x B/M n , es 0.073 
(cm g' 1 L)/(g L -1 )- De aqui se deduce: 


23.1 El volumen excluido en el que el centra de una 
molecula no puede penetrar es 8v, siendo vel 
volumen de una molecula. 


pendiente B 0.073 (cm g 1 L)/(g L ’) _ 0-35 
ordenada M n 0.21 cm g"‘ L g L 1 
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Por tanto: 

B = (0.35/g L" 1 ) x (123 x 10 3 g mol' 1 ) = 4.3 x 10 4 L mol" 1 
A partir de la Ecuador) 5 se puede calcular: 

v„ = =1.4 x 10" 22 m 3 

A partir de este valor de v P se deduce que el volumen de la molecula es aproximadamente 
de 1.8 x 10 4 nm 3 . 

Comentario El radio de la molecula es aproximadamente de 16 nm. 


Autoevaiuacion 23.2 Las alturas medidas en otra muestra en el mismo disolvente y a la 
misma temperatura son: 0.22, 0.53, 1.39, 3.32, 5.02 cm. Calcular la masa molar y el volu¬ 
men molecular del soluto. 

[14 kg mol" 1 , 9 x 10" 23 m 3 ] 


En terminos generales, el volumen excluido contribuye a la entropia de exceso de la diso- 
lucion (la variacion de entropia en exceso respecto al valor ideal, Seccion 7.4) mientras que 
las atracciones y repulsiones entre macromoleculas contribuyen a la entalpia de exceso. Para 
la mayoria de los sistemas soluto-disolvente existe una unica temperatura (no siempre alcan- 
zable experimentalmente) en la que estos efectos se anulan y la disolucion es virtualmente 
ideal. Esta temperatura (analoga a la temperatura de Boyle para gases reales) en la que el co- 
eficiente osmotico del vlrial B es cero, es la llamada temperatura de Flory o temperatura 6. 
Por ejemplo, para el poliestireno en ciclohexano 9~ 306 K, dependiendo el valor exacto de la 
masa molar del polimero. Una disolucion que se encuentra a su temperatura 0se denomina 
disolucion 9. Dado que una disolucion 9 se comporta practicamente como ideal, sus propie- 
dades termodinamicas y estructurales son mas faciles de describir, a pesar de que la concen- 
tracion puede no ser baja. En terminos moleculares, en una disolucion 9 las moleeulas estan 
en condiciones no perturbadas, mientras que en otras disoluciones el ovillo molecular se ex- 
pande o contrae en funcion de las interacciones con el disolvente. 



Inyector 


Termistor 

Disolvente 

Aislante 


23.2 Un osmometro de fase vapor. Los inyectores 
introducen gotas de disolvente y de disolucion en los 
termistores y se anota la diferencia de temperaturas 
(debida a las diferentes velocidades de vaporizacion). 


(a) Osmometria en fase vapor 

En la tecnica de la osmometria en fase vapor, se coloca una gota de la disolucion en un ter¬ 
mistor (una sonda de temperatura de semiconductor) y una gota de disolvente en otro 
(Fig. 23.2). Las dos gotas estan rodeadas por una atmosfera de vapor del disolvente. Dado 
que la presion de vapor de un disolvente en una disolucion es inferior a cuando es puro, la 
velocidad de condensacion neta del disolvente en una gota de disolucion es mayor que 
su velocidad de condensacion sobre una gota de disolvente puro. Este hecho significa que en 
la gota de disolucion se libera mas calor, de forma que el incremento de temperatura en 
esta gota es mayor que en la de disolvente puro. Se mide esta diferencia de temperaturas 
para una serie de concentraciones y se extrapola a concentration cero. La masa molar de la 
muestra se puede deducir a partir de esta ultima diferencia de temperatura, siempre que se 
haya efectuado la calibration con muestras de masa molar conocida. Este metodo no es ex- 
cesivamente sensible y su aplicacion se reduce a muestras de baja masa molar. 


(b) Polielectrolitos y dialisis 

Existen polimeros formados por cadenas con grupos acidos como el acido poliacrilico, 
—(CH 2 CHC00H)„—, con grupos basicos como el nylon, —[NH(CH 2 ) 6 NHC0(CH 2 ) 4 C0] n —, o con 
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ambos grupos como las proteinas. Las macromoleculas, por tanto, pueden ser polielectrolitos 
y, dependiendo de su estado de ionization, polianiones, policationes o polianfolitos (una 
mezcla de caracter anionico y cationico). 

Una consecuencia de trabajar con polielectrolitos es que antes de interpretar los datos 
osmoticos es absolutainente necesario conocer el grado de ionization. Por ejemplo, supon- 
gase que la sal sodica de un polielectrolito se disocia en v iones Na* y un unico polianion 
P 1 '", dando lugar a v + 1 particulas por cada moleeula de sal disuelta. Si se supone que v = 1 
cuando realmente v= 10, la estimation de la masa molar sera erronea en un orden de mag- 
nitud. Sin embargo, esta dificultad se puede superar considerando otro aspecto de las ma- 
eromoleculas cargadas. 

Supongamos que a la disolucion del polielectrolito Na v P se le anade NaCI y que se pone 
en contacto con otra disolucion salina a traves de una membrana semipermeable. Supon¬ 
gamos ademas que la membrana es permeable al disolvente y a los iones de la sal, pero no 
al polianion, situation que se da realmente en sistemas vivos donde la osmosis es un feno- 
meno importante para el funeionamiento de la celula. La presencia de la sal afecta a la pre¬ 
sion osmotica porque los aniones y cationes no pueden migrar a traves de la membrana en 
una cuantia arbitraria. Exceptuando pequenas diferencias de earga cerca de la membrana, 
origen de los potenciales de membrana, la electroneutralidad debe mantenerse a ambos la- 
dos: si migra un anion debe ir acompanado de un cation. 

La presencia de elevadas concentraciones de sal a ambos lados de la membrana asegura 
que la diferencia efectiva de concentraciones sea debida unicamente a la presencia del po- 
lianion P a un lado de la membrana, ya que el numero de cationes que provienen del poli- 
mero es insignificante respecto a los anadidos. Bajo tales circunstancias, cabe esperar que 
la presion osmotica venga dada por 77= RT[ P], independientemente del valor de v (resul- 
tado confirmado en la Justification 23.1). Por lo tanto, se puede obtener la masa molar de 
una forma precisa, siempre que se mida la presion osmotica en presencia de elevadas con¬ 
centraciones de sal. 


Justificacion 23,1 

Supongamos que Na v .P a una concentration molar [P] se encuentra a un lado de la mem¬ 
brana y se anade NaCI al otro lado. A la izquierda (I) hay iones P v ", Na + y Cl"; a la derecha 
(Dj hay Na* y Cl". La condition de equilibrio es que la energla de Gibbs del NaCI en diso¬ 
lucion sea la misma a ambos lados de la membrana, produciendose un flujo neto de iones 
Na + y CP hasta que GjNaCI, I) = GjNaCI, D). Esta igualdad implica: 

p' e '(NaCI) + RT In o, (Na + ) + RT \n o, (Cl") = 

ji^(NaCI) + RT In u D (Na + ) + RT In o D (Cl") 

o bien: 


RT In a, (Na + )a,(CI") = RT In o D (Na + )o D (CI ) 

Si se ignoran los coeficientes de actividad, ambas expresiones se igualan cuando 
[Na + ],[CI ], = [ Na + ] D [CI"] D . Dado que los iones Na + son proporcionados tanto por el poli¬ 
electrolito como por la sal anadida, la condition de electroneutralidad implica que [Na + ]| 
= [Cl"], + v[P] y [Na + ] D = [CI"] D . Estas ecuaciones se pueden combinar y obtener expresio¬ 
nes para las diferencias de concentration de iones a traves de la membrana: 


[Na + ], - [Na + ] D = 


v [P][Naj, 
[Na + ], + [Na + ] 0 


v [P][Na + ], 
2[CI"] + v [P] 


v[P][CI~], v[P][CI1, 

[Cl"], + [CI"] D “ 2[CI"] 


(6) 


[CI1, - [CI"] D = - 
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donde [Cl'] =\ ([Cli, + [Ch] D ). La cantidad [Cl ] es la concentracion media de CL a ambos 
lados de la membrana. 

La etapa final consiste en observar que la presion osmotica depende de la diferencia 
en el numero de particulas de soluto a ambos lados de la membrana. La ecuacion de 
van't Hoff 11= RT [soluto] se expresa como: 

n = RT {([P] + [Na + ], + [CL], - {[Na*] D + [CL] D )| 

■ «r[p]|i t e|p|) 8- 4 [ci .i, v Xki-], [ pi ^ 

Cuando la cantidad de sal anadida es tan grande que [CL], y [CI"] D son mucho mayores 
que [P], entonces B[P] <s 1 y dicha expresion se reduce a la mencionada en el texto. 


La adicion de sal introduce una segunda consideracion. Normalmente interesa conocer 
en que grado los iones estan enlazados a las macromoleculas, especialmente cuando estan 
separados por una membrana, como ocurre en la pared celular. Las ecuaciones 


[Na + ], - [Na + ] D = 


v [P][Na + ], 
2[CL] + v [P] 


[CL], - [CL] d = - 


v [P] [CL], 
2[CL] 


deducidas en la Justification 23.1 muestran que los cationes dominaran sobre los aniones 
en el compartimento que contiene el polianion (la diferencia de concentracion es positiva 
para el Na + y negativa para el CL) como resultado de las condiciones de equilibrio y elec- 
troneutralidad. La distribucion en equilibrio de los iones en dos compartimentos en contac- 
to a traves de una membrana semipermeable, uno de los cuales contiene un polielectrolito, 
se denomina equilibrio de Donnan. 


Ejemplo 23.3 Analisis de un equilibrio de Donnan 

Supongase que dos volumenes iguales de NaCi (aq) 0.200 M estan separados por una mem¬ 
brana. Se anade al compartimento izquierdo una macromolecula de masa molar 55 kg mob 1 
que no puede pasar a traves de la membrana, en forma de sal sodica Na 6 P a una concentra¬ 
cion de 50 g L -1 . Calcular las concentraciones molares de Na + y CL en cada compartimento. 

Metodo Las sumas de las concentraciones en equilibrio de Na + y CL en cada comparti¬ 
mento son: 

[Na + ], + [Na + ] 0 = [CL], + [CL] D + v[P] = 2 [CL] + v[P] 

Despues se considera [CL] = 0.200 mol L _1 . 

Respuesta Dado que [P] = 9.1 x 10- 4 mol L' 1 , se deduce 

m n Fm ^ 6 x (9.1 x IQ' 4 mol L~') x [Naj, 

[Nal, - lNa + ] D - - - (0 _ 2Q0 mo! L -i) + 6 x (9.1 x 10~ 4 mol L ’) 

y la suma anterior da: 

[Na + ], + [Na + ] D = 2 x (0.200 mol L _l ) + 6 x (9.1 x 10^ 4 mol L" 1 ) 

= 0.405 mol L _1 
Las soluciones a ambas ecuaciones son 
[Na + ], = 0.204 mol L _1 


[Na + ] D = 0.201 mol L"’ 
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Entonces, 

[CI'] D = [Na + ] D = 0.201 mol l/ 1 
[Cl ], = [Na + ],-6[P]= 0.199 mol L~' 

Comentario Los iones Na + se acumulan ligeramente en el compartimento que contiene la 
macromolecula. 


Autoevaluacion 23.3 Repetir los caiculos para NaCI (aq) 0.300 M y un polielectrolito 
Na 10 P de masa molar 33 kg mob 1 a una concentracion de 50.0 g L' 1 . 

[Na: 0.311 mol L 1 , 0.304 mol L' 1 ] 


23.3 Sedimentation 


Muestra 


CD 


Blanco 

(para equilibrar) 



Motor 



(b) 


23.3 (a) Cabeza de una ultracentrifuga. La muestra 
situada sobre un lado se equilibra mediante un 
bianco en situaeion diametralmente opuesta. 

(b) Detalle de la cavidad de la muestra; la superficie 
"superior" es la mas interna y la fuerza centrifuga 
produce la sedimentacion hacia la parte exterior; 
una partrcula situada a un radio rexperimenta 
una fuerza de magnitud mrco 1 . 


En un campo gravitario las partieulas pesadas se depositan en la base de una columna de di- 
solucion mediante un proceso conocido como sedimentacion. La velocidad de sedimentacion 
depende de la intensidad del campo y de la masa y forma de las partieulas. Las moleculas es- 
fericas (en general, las moleculas compactas) sedimentan mas rapidamente que las alargadas 
o las extendidas. Por ejemplo, las helices de DNA sedimentan cuando estan desnaturalizadas 
formando un ovillo, de manera que las velocidades de sedimentacion se pueden usar para es- 
tudiar el proceso de desnaturalizacion. Cuando la muestra esta en equilibrio, las particullas se 
hallan dispersas en un amplio margen de alturas de acuerdo con la distribucion de Boltzmann 
(el campo gravitatorio compite con el efecto agitador del movimiento termico). La distribu¬ 
cion de las alturas depende de la masa de las moleculas, por lo que el estudio de dicha distri¬ 
bucion en equilibrio proporciona otro metodo para caleular masas molares. 

Normalmente, la sedimentacion es un proceso muy lento pero puede acelerarse reem- 
plazando el campo gravitatorio por un campo centrifugo. Este ultimo se puede alcanzar en 
una ultracentrifuga, que consiste esencialmente en un cilindro que puede rotar a alta velo¬ 
cidad en torno a su eje axial con la muestra colocada en una celda situada en la parte exte¬ 
rior (Fig. 23.3). Las ultracentrifugas modernas pueden generar aceleraciones equivalentes a 
alrededor de 10 1 veces la de la gravedad ("10 s g"). Inicialmente la muestra es uniforme, 
pero ei limite superior (el interno) del soluto se desplaza hacia el exterior a medida que 
avanza el proceso de sedimentacion. 

(a) La velocidad de sedimentacion 

Una particula de soluto de masa m tiene una masa efectiva m ef = bm como consecuencia 
del empuje del medio, con 

6 = 1 - pv s (g) 

donde p es la densidad de la disolucion, v s es el volumen especifico pareial del soluto (v, = 
01//9m B ) r , siendo m B la masa total de soluto) y pv s es la masa de disolvente desplazada por 
gramo de soluto. Las partieulas de soluto que se encuentran a una distancia rdel eje de un 
rotor que gira a una velocidad angular w experimentan una fuerza centrifuga de magnitud 
m rf r<y 2 . La aceleracion hacia el exterior que origina esta fuerza centrifuga se contrarresta 
con una fuerza de rozamiento proporeional a la velocidad, s, de las partieulas a traves del 
medio. Esta fuerza se describe como fs, siendo fel coeficiente de friccion. Las partieulas 
adquieren una velocidad de desplazamiento, una velocidad estacionaria a traves del me¬ 
dio, que se obtiene igualando las dos fuerzas m tf rco 2 y fs. Estas fuerzas son iguales cuando 

m pf ra> 2 bmreo 2 

s = —2 -=- 

f 


f 


(10) 
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La velocidad de desplazamiento depende de la velocidad angular y del radio, resultando 
util definir la constante de sedimentacion, S, como: 


S = 



[ 11 ] 


Asi, dado que la masa media de una molecula esta relacionada con su masa molar media 
M n , a traves de m = MjN k , 


5 = 


m, 

f w A 


( 12 ) 


tsempi 


.4 Determinacion de una constante de sec 


lacioi 


Se estudio a 25’C la sedimentacion de seroalbumina bovina (BSA). La posicion inicial del 
soluto era de 5.50 cm del eje de rotacion y durante la centrifugacion a 56 850 r.p.m. se 
desplazo como se indica a continuacion: 

f/ s 0 500 1000 2000 3000 4000 5000 

r/cm 5.50 5.55 5.60 5.70 5.80 5.91 6.01 


Calcular el coeficiente de sedimentacion. 

Metodo La Ec. 11 se puede interpretar como una ecuacion diferencial s = dr/dt que per- 
mite obtener ren funcion de t. La expresion integrada sugerira como representar los datos 
y obtener la constante de sedimentacion. 

Respuesta La Ec. 11 se puede expresar como 



23.4 Representacion de los datos del Ejemplo 23.4. 


que se integra a 

In — = w 2 St 

r o 

Por tanto, una representacion de In (r/r 0 ) frente a t debe ser una linea recta de pendiente 
co 2 S. Utilizando o= 2nv, con v en ciclos por segundo, se construye la siguiente tabla: 

f/s 0 500 1000 2000 3000 4000 5000 

100 In (r/r 0 ) 0 0.900 1.80 3.57 5.31 7.19 8.87 

La linea recta obtenida (Fig. 23.4) tiene una pendiente de 1.78 x 10' 5 , de manera que co 2 S = 
1.78 x 10 _s s _1 - Dado que co = 2nx (56 850/60) s" 1 = 5.95 x 10 3 s" 1 , se deduce que S = 5.02 
x 10' 13 s. 

Comentario Mas adelante se desarrollara este resultado. La unidad 10" 13 s a menudo se 
conoce como "svedberg" y se denota como Sv; en este caso 5 = 5.02 Sv. Se obtienen resul- 
tados mas precisos extrapolando a concentracion cero. 


Autoevaluacibn 23.4 Calcular la constante de sedimentacion a partir de los siguientes 
datos (las restantes condiciones son las mismas que en el ejercicio anterior): 

f/s 0 500 1000 2000 3000 4000 5000 

r /cm 5.65 5.68 5.71 5.77 5.84 5.90 5.97 

[3.11 Sv] 


Para seguir avanzando es necesario conocer el coeficiente de friccion, f. Para una par- 
ticula esferica de radio o en un disolvente de viscosidad rj y para moleculas de soluto que 
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iabia 23,1* Coeficientes de friccion 
y geometri'a molecular** 


a/b 

Prolate 

Oblate 

2 

1.04 

1.04 

4 

1.18 

1.17 

6 

1.31 

1.28 

8 

1.43 

1.37 

10 

1.54 

1.46 


* Se pueden encontrar mas valores y expresiones 
analiticas en la Seccidn de datosa\ final del 
volumen. 

** Las entradas son la relacion f/f 0 donde f 0 = 67 cqc 
siendo c = (o 6 2 ) ,,3 para un elipsoide alargado 
(prolate) y c = (o 2 6 ) 1ft para un elipsoide achatado 
(oblate); 2a es el eje mayor y 2b es el eje menor. 


Tabla 23.2* Coeficientes de difusion en aqua 
a 20°C 



Mj (kg mol" 1 ) 

D/(m 2 s-’) 

Sacarosa 

0.342 

4,59'x 10-’° 

Lisozima 

14.1 

1,04 x 10' 10 

Hernoglobina 

68 

6,9 x 10'" 

Colageno 

345 

6,9 x 10-' 2 


* Se pueden encontrar mas valores en la Seccidn 
de datos. 


no son muy pequenas comparadas con las del disolvente, f viene dado por la ecuacion de 

Stokes 


f = 6narj ( 13 ) 

Para moleculas esfericas: 

bM n 

&mr]N x 

de manera que S permite determinar tanto M n como o. Si las moleculas no son esfericas se 
usan los valores de f dados en la Tabla 23.1. Como es habitual, cuando se trabaja con ma- 
cromoleculas, las medidas se deben realizar para una serie de concentraciones y extrapolar 
a eoncentraeion cero, con el fin de evitar las complicaciones que surgen de las interaccio- 
nes entre moleculas voluminosas. 

Por lo visto, hasta este momento, parece que para determinar la masa molar a partir del 
valor de Ssea necesario eonocer el radio de la molecula, o (y en general, el coeficiente de 
friccion, f ). Afortunadamente, el problema se puede evitar utilizando la ecuacion de Sto- 
kes-Einstein que relaciona fcon el coeficiente de difusion, D: 


El coeficiente de difusion es una medida de la velocidad a la que se mueven las moleculas 
bajo un gradiente de eoncentraeion (se analiza en detalle en la Seccion 24.11); dicho coefi¬ 
ciente se puede medir observando la velocidad a la que se desplaza la frontera de la disolu- 
cion o la velocidad a la que una disolucion concentrada se difunde en otra mas diluida. En 
la Tabla 23.2 se recogen algunos valores tipicos de coeficientes de difusion. Dicho coefi¬ 
ciente tafribien se puede determinar mediante dispersion de la luz (Seccidn 23.5). A partir 
de las ecuaciones 12 y 15 se deduce: 


M n = 


SRT 

bD 


(16) 


Este resultado es independiente de la forma de las moleculas de soluto y nos indica que se 
pueden calcuiar masas molares combinando medidas de velocidades de sedimentacion y de 
difusion (para obtener Sy D, respectivamente). 


(b) Equilibria de sedimentacion 

La dificultad en la utilizacion de velocidades de sedimentacion para calcuiar masas molares 
reside en las imprecisiones ligadas a !a determinacion de los coeficientes de difusion, como 
las generadas por ia difuminacion de la frontera de separacion por corrientes de convec- 
cion. Este problema se puede evitar permitiendo al sistema que alcance el equilibrio, de 
manera que la determinacion de D ya no sea reievante. Como se vera en la Justificacion 
23.2, se puede obtener la masa molar promedio en peso a partir de la relacion de concen¬ 
traciones de macromoleculas a dos radios distintos de una centrifuga que trabaja a una 
frecuencia angular co: 


M 


w 


-—_In 

(r| - rf)&co 2 c, 


(17) 


Un tratamiento alternative permite calcuiar el promedio-z. En esta tecnica la centrifuga 
gira mas lentamente que en el metodo de las velocidades de sedimentacion para evitar que 
el soluto quede presionado en una fina pelicula contra el extremo de la celda. Trabajando a 
tan bajas velocidades, pueden necesitarse dias para alcanzar el equilibrio. 
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Justificacion 23,2 


La distribution de particulas es ei resultado del balance entre el efecto de la fuerza cen- 
trifuga y el efecto dispersivo de la difusion bajo un gradiente de concentracion. La ener- 
gia cinetica de una particula de masa efectiva m y de radio r en un rotor que gira a una 
freeuencia toes {nrutfr 2 , de manera que el potencial quimico total a un radio res p.{r) = 
fi(r) -jM a 2 r 2 , donde p(r) es la parte que depende de la concentracion de soluto. La 
condicion de equilibrio es que el potencial quimico sea constante, de manera que 



-Ma 2 r = 0 

drjr 


Para evaluar la derivada parcial de p, se puede escribir 


"dp 

A 


T 



\dp) 

Wpjtc 

w 




= Mva> 2 rp + RT 


' d Inc' 

, dr lip 


Este primer resultado se deduce del hecho de que ( dp/dp) T = V m , el volumen molar par¬ 
cial, y V m = Mv. Tambien se considera que la presion hidrostatica en r es p(r) = p(r B ) + 
i pa> 2 (r 2 - r 2 }, donde r 0 es el radio de la superficie del liquido en el tubo (la position del 
menisco) y p la densidad de la disolucion. El termino de concentracion aparece a partir 
de la expresion p= p^ + RT Inc. Por tanto, la condicion de equilibrio es: 


Mra) 2 (1 - vp) - RT 


3 In c 


dr 


= 0 


ip" 


y, a temperatura constante, 


d In c = 


Mra 2 (1 - vp)dr 
RT 


Integrando esta expresion se obtiene la Ec. 17. 


(c) Electroforesis 

Muchas macromoleculas estan cargadas y se mueven como respuesta a un campo electrico: 
este movimiento se conoce como electroforesis. En la electroforesis sobre gel la migracion 
tiene lugar sobre un gel de poliamida con enlaces cruzados. Las movilidades de las macro¬ 
moleculas dependen de sus formas y de sus masas, alcanzando una velocidad constante 
cuando la fuerza electrica ez£ (donde z es la carga y £ el campo electrico) se iguala a la de 
rozamiento, fs. 

Una manera de obviar el problema que representa no conocer ni la forma hidrodinami- 
ca de una macromolecula ni su carga es desnaturalizarla de una forma controlada. Un 
compuesto que ha resultado ser muy util para este fin es el dodecilsulfato de sodio ya que 
desnaturaliza las proteinas, sea cual sea su forma inicial, formando complejos con eilas en 
forma de barra. Teniendo en cuenta que la mayona de las proteinas se enlazan a una canti- 
dacl constante del anion por unidad de masa, se puede regular correctamente la carga de la 
molecula de proteina. La masa molar de la proteina se determina comparando su movilidad 
en forma complejada con muestras estandar. 

La carga de una proteina, y por tanto su velocidad de migracion, dependen del pH. Este 
hecho que en principio parece una dificultad puede empiearse para distinguir proteinas. 
Por ejemplo, la velocidad de migracion de la hemoglobina de personas que padecen deter- 
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minadas anemias es distinta de la de personas que no padecen esta enfermedad; la diferen- 
cia es un indicador de que hay algun cambio en la molecula, que ha sido asignado a la pre- 
seneia del residuo de un aminoacido distinto en la cadena polipeptidica. 


(d) Cromatografia por exclusion de tamano 

Las tecnicas descritas hasta este momento presentan ciertos inconvenientes, eomo el exce- 
sivo tiempo neeesario para obtener los datos finales, y ademas sus resultados son a menudo 
dificiles de interpretar. La mayoria de estas dificultades se han subsanado mediante una 
tecnica que emplea perlas de un material polimerico poroso de alrededor de 0.1 mm 
de diametro que captura las moleculas selectivamente, segun su tamano. En esta tecnica de 
cromatografia por exclusion de tamano (SEC) o cromatografia por permeacion de gel 
(GPC), que es la mas empleada actualmente para la determinacion de masas molares de po- 
limeros, una disolucion de la muestra de polimero se filtra mediante una columna. Las mo¬ 
leculas pequenas, que pueden penetrar en la estructura porosa del gel, necesitan tiempos 
de elucion largos mientras que las grandes pasan rapidamente. La masa molar media de la 
macromolecula se puede determinar comparando los tiempos de elucion en una determi- 
nada columna calibrada con muestras patron. 

El intervalo de masas molares que se pueden determinar con esta tecnica se puede variar 
seleccionando distintos materiales polimericos. Los tiempos de elucion dependen de una ma- 
nera compleja de la forma de la molecula, obteniendose mejores resultados con moleculas 
esfericas. Para el estudio de polimeros no polares en disolventes no polares se emplean geles 
de poliestireno y para sistemas polares se usan geles porosos de vidrio. Dado que la elucion 
se realiza bajo presion, la determinacion de masas molares se puede realizar en pocos minu- 
tos, contrastando con los tiempos necesarios en las tecnicas clasicas. Ademas, se pueden ob¬ 
tener medidas altamente precisas'con solo unos miligramos de muestra. 



Lineas 
de medida 


Capilar 


23.5 Un viscosimetro de Ostwald. La viscositad se 
mide registrando el tiempo neeesario para que el 
iiquido pase entre las dos senales. 


23.4 Viscosidad 

La presencia de una macromolecula afecta considerablemente a la viscosidad de un disol- 
vente, incluso a bajas concentraciones, porque las moleculas grandes modifican el flujo del 
fluido en la region que las rodea. A bajas concentraciones, la viscosidad de una disolucion, 
r\, esta relacionada con la del disolvente, p 0 , mediante la relacion: 

t? = J7 0 (1 + En]c+ - • -) 08) 

La viscosidad intrinseca, [ 77 ], es el analogo a un coeficiente del virial y tiene dimensiones 
de l/concentracion. A partir de la Ec. 18 se deduce 


lim 

C3 

1 

0 

l.limC"'""-') 

C — > 0 1 

l C?7 0 J 

c— > 0 r 


Las viscosidades se pueden medir de diferentes formas. La Figura 2-3.5 muestra un viscosi¬ 
metro de Ostwald, donde se mide el tiempo neeesario para que la disolucion pase a traves 
de un capilar y se compara con el tiempo empleado por una muestra estandar. El metodo 
es muy adecuado para la determinacion de [ 77 ] ya que la relacion entre las viscosidades de 
la disolucion y del disolvente es proporcional a los tiempos t y t 0 , una vez corregidas las 
distintas densidades p y p 0 : 

A = _L X -^- (2°) 

77o f) Po 

(En la practica, las densidades no suelen ser significativamente distintas.) Esta relacion se 
puede utilizar directamente en la Ec. 19. Tambien se usan viscosimetros en forma de cilin- 
dros rotatorios concentricos (Fig. 23.6) donde se controla el par de fuerzas (torque) en el 
cilindro interno mientras se hace girar el externo. Estos viscosimetros de tambor rotatorio 
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Motor 


23.6 Un viscosimetro de tambor rotatorio. Se mide 
el torque en el cilindro interno cuando se hace rotar 
el recipiente exterior. 


labia 23,3* Viscosidad intrinseca 


Macromolecula 

Disolvente 

61° C 

Kl[ cm 3 g - ') 

a 

Poliestireno 

Benceno 

25 

9.5 x 10" 3 

0.74 

Poliisobutileno 

Benceno 

23 

8.3 x 10- 2 

0.50 

Diferentes protelnas 

Hidrocloruro 


7.2 x 10“ 3 

0.66 


de guanidina 
+ HSCH 2 CH 2 OH 


* Se pueden encontrar mas valores en la Seccidn de datos. 


presentan la ventaja sobre los de tipo Ostwald de que el gradiente de esfuerzos entre los 
cilindros es mas simple que en el capilar, por lo que el flujo no newtoniano se puede estu- 
diar con mas facilidad. 

La interpretacion de las medidas de viscosidad presenta multiples complicaciones y la 
mayoria de los estudios estan basados en observaciones empiricas. La determinacion de 
masas molares normalmente esta basada en la comparacion con patrones que suelen ser 
muestras monodispersas. No obstante, se han planteado diversas relaclones empiricas que 
facilitan tales determinaciones. Por ejemplo, se ha observado que disoluciones 9 de macro- 
moleculas se ajustan a la ecuaeion de Mark-Kuhn-Houwink-Sakurada: 

[rj] = KM: t21) 

donde K y a son constantes que dependen de la macromolecula y del disolvente (Tabla 
23.3); la ecuaeion proporciona la masa molecular media viscosa M v . Por ejemplo, las disolu¬ 
ciones de poli(y-bencil-L-glutamato) en su forma rigida de tipo. barra tienen una viscosidad 
intrinseca alrededor de cuatro veces mas grande que euando se desnaturalizan y se. con- 
vierten en un ovillo. Por el contrario, las disoluciones de ribonucleasa natural son menos 
viscosas que las de la forma desnaturalizada, hecho que indica que la forma natural es mas 
compacta que la desnaturalizada. 



Ejemplo 23,5 Utilizacion de la viscosidad intrinseca para determinar 
masas molares 

A 25°C se han medido las viscosidades de una serie de disoluciones de poliestireno en to- 
lueno, obteniendose los siguientes resultados: 

c /(gL-<) 0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 

r 7 /( 10 4 kg nr 1 s- 1 ) 5.58 6.15 6.74 7.35 7.98 8.64 

Caleuiar la viscosidad intrinseca y estimar la masa molar del polimero usando la Ecuaeion 
21 con K = 3.80 x 10 ~ 5 L g - ' y a = 0.63. 

Metodo La viscosidad intrinseca esta definida en la Ecuaeion 19; por tanto, encontrar esta 
relacion y extrapolar a c = 0 . En la Ec. 21 M v tiene unidades de g mol* 1 . 

Respuesta Se construye la siguiente tabla: 

c/(g L" 1 ) 0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 

77 / 7 J 0 1 1.102 1.208 1.317 1.430 1.549 

100[( 17 / 77 0 ) - l]/(c/g L _i ) 5.11 5.20 5.28 5.38 5.49 

En la Figura 23.7 se representan los valores obtenidos. La extrapolacion a c = 0 es 0.0504, 
de manera que [q] = 0.0504 L g* 1 . Por tanto: 


23.7 Grafica usada en la determinacion de la 
viscosidad intrinseca, que se toma como la ordenada 
en el origen a c = 0; ver Ejemplo 23.5. 


M v = 



9.0 x 10 4 g mol* 1 
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Comentario Cuandorj=^ 0 , 


In 

'jV 

| = In 1 



.9 0 , 




Esta reiacion es exacta en el li'mite en que rj coincide con rj 0 , lo cual es cierto cuando c = 0. 
Por tanto [rj] se puede tambien definir como el limite de (1/c) In (77 /?j 0 ) cuando c^> 0. La 
ordenada en el origen se puede identificar mejorsi se representan ambas funciones. 


Autoevaluacion 23,5 Evaluar la masa molecular viscosa empleando la segunda representacion. 

[90 kg mob 1 ] 


En algunos casos se ha liallado que el fluido es no newtoniano en el sentido de que la 
viscosidad de la disolucion canibia cuando aumenta la velocidad de flujo. Una disminucion 
de la viscosidad con el increments de la velocidad de flujo indica la presencia de grandes 
moleculas tipo barra que el flujo orienta para que se deslicen unas sobre otras con mayor 
facilidad. En casos excepcionales, la tension originada por el flujo es tan grande que las 
moleculas se rompen, ocasionando complicaciones adicionaies a la viscosidad. 


23.5 Dispersion de la luz 

Cuando una radiacion electromagnetica incide sobre un objeto hace oscilar la distribucion 
de electrones y provoca que estos emitan radiacion. Si el medio es perfectamente homoge- 
neo (por ejemplo, un cristal perfecto 0 una muestra de moleculas completamente al azar, 
homogenea en la escala de ia longitud de onda de la radiacion, como una muestra de agua), 
las ondas secundarias interfieren destructivamente, excepto en la direccion de propagacion 
original. Por tanto, un observador ve el haz solamente cuando mira hacia la fuente en la di¬ 
reccion inicial. Si ei medio no es homogeneo (un cristal imperfecto 0 una disolucion que 
contiene cuerpos extranos, como una macromolecula en un disolvente 0 humo en el aire), 
la radiacion se dispersa en otras direcciones. Un ejemplo familiar es la dispersion de la luz 
por particulas de polvo en un rayo de sol (y en fotografias publicitarias de rayos laser). 

La dispersion de la luz por particulas con diametros mucho menores que la longitud de 
onda de la luz incidente se denomina dispersion Rayleigh. La intensidad de la luz dispersa- 
da depende de 1 /A 4 , por lo que las longitudes de onda cortas se dispersan con mayor inten¬ 
sidad que las de onda larga. El color azul del cielo se debe a la dispersion predominante del 
componente azul de la luz solar blanca por parte de las moleculas de la atmosfera. La in¬ 
tensidad tambien depende del anguio de dispersion, 9, y es proporcional a 1 + cos 2 6 cuan¬ 
do la luz no esta polarizada y a cos 2 9 cuando esta polarizada (Fig. 23.8). En la practica, 


23.8 La dispersion Rayleigh de una muestra de 
particulas puntuales sigue una dependencia en 
1 + cos 2 6 cuando se titiliza luz rto polarizada (trazo 
externo en un diagrama polar) pero la dependencia 
es en cos 2 0 cuando se utiliza luz polarizada 
(trazo interno). 


Detector 
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suele resultar mas facil realizar las observaciones con un angulo concreto respecto al rayo 
incidente. La intensidad depende tambien de la magnitud de la interaction de la luz con las 
moleculas, siendo elevada cuando la polarizabilidad de las moleculas es grande. 

Cuando todas estas observaciones se combinan cuantitativamente, se deduce que la in¬ 
tensidad de dispersion 1{9) a un angulo Pes: 

1 + cos 2 Ppara luz no polarizada 
. cos 2 9 para luz polarizada 
En esta expresion / 0 es la intensidad incidente, [P] es la concentration molar de soluto, M VI es 
la masa molar media en peso y A es una constante que depende del indice de refraction de la 
disolucion, de la longitud de onda y de la distancia entre el detector y la muestra. La Ec. 22 es 
“ideal" porque ignora las complieaciones derivadas de las interacciones entre las particulas de 
soluto y en un experimento real es necesario extrapolar a concentracion cero. 


i=Ai 0 M,[P]g{0) g[Q = { i 


( 22 ) 


(a) Dispersion en particulas grandes 

Cuando la longitud de onda de la radiacion incidente es comparable al tamano de las parti¬ 
culas, distintos puntos de la misma moiecula pueden dispersar la luz y la interferencia entre 
los distintos rayos puede ser importante. 1 Como resultado, la intensidad dispersada se dis- 
torsiona con respecto a la forma caracteristica de la dispersion Rayleigh de particulas pe- 
quenas dada por la Ec. 22. Una medida de esta dispersion es la relacion: 


P = 


h 


Rayleigh 


[23] 


medida a distintos angulos, donde / obse[vada es la intensidad observada en cada angulo 
e / Raykigh es la intensidad prevista por dispersion Rayleigh a dicho angulo. 

Si se contempla la moiecula como compuesta de un numero de atomos i a distancias R, 
de un determinado punto, la interferencia se produce entre la luz dispersada por cada par 
de atomos. La dispersion producida por todas las particulas se calcula teniendo en cuenta 
las contribuciones de todas las orientaciones posibles de cada par de atomos existentes en 
la moiecula. Esta descripcion se parece a la utilizada cuando se analizo la difraccion de 
electrones (Seccion 21.10) y por tanto, cabe esperar que el diagrama de intensidad este 
descrito por una ecuacion parecida a la de Wierl. En efecto, si en la macromolecula hay N 
atomos y consideramos que todos tienen el mismo poder dispersante: 


1 

w 


^sen sfiL 
j 5R„ 

1 ) 


S = 


An 

X 


sen t 9 


(24) 


En esta expresion R- es la separacion entre los atomos / y j, y X es la longitud de onda de la 
luz incidente. La intensidad observada es P/ Ravkigh con la / Raykigh obtenida a partir de la Ec. 22. 


(b) Dispersion en particulas pequenas 

Cuando la moiecula es mucho mas pequena que la longitud de onda de la radiacion inci¬ 
dente en el sentido de que sR ;j < 1 (por ejemplo, si R = 5 nm y A = 500 nm, todos los sR- 
son de alrededor de 0,1), veremos en la Justification 23.3 que la desviacion respecto a la 
dispersion Rayleigh es proporcional al cuadrado del radio de giro de la moiecula, R g : 

P-IccR 2 (25) 

1 Este efecto explica la existencia de nubes que, aunque son visibles por un efecto de dispersion, las ve- 
mos blancas y no azules como el cielo. Las moleculas de agua se agrupan formando unas gotas de ta¬ 
mano comparable a la longitud de onda de la luz y se dispersan de una forma cooperativa. Aunque la 
luz azul se dispersa con mas intensidad, cuando la longitud de onda es mas larga (como para la luz 
roja) pueden contribuir cooperativamente mas moleculas, de manera que el resultado final es la disper¬ 
sion uniforme de todas las longitudes de onda y la luz blanca se dispersa como luz blanca. Este papel 
nos parece bianco por la misma razon. El humo de los cigarrillos es azul antes de inhalarlo y se vuelve 
pardo despues de exhalarlo porque las particulas se agregan en los pulmones. 
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23.9 (a) Una molecula esferica y (b) el eaparazon 
esferico que tiene las mismas caraeteristieas 
rotacionales. El radio del eaparazon es el radio de 
giro de ia molecula. El radio de giro de una esfera 
solida de radio R es 0.77 R. 


Este radio de giro es el radio de una corona esferica de la misma masa y momento de 
inercia que la molecula (Fig. 23.9) y se calcula a partir de la expresion: 2 

U/2 


R = 
s N 


[26] 


Justificacion 23,3 


Cuando sR ;j <§ 1 se puede utilizar el desarrollo sen x = x - |-x 3 + ■ ■ ■ para eseribir 
sen s/?^=s/?, r | {sR i ) 2 + --- 
de manera que 

La suma de los cuadrados de las separaciones es el radio de giro de la molecula (Ec. 26) 
y por tanto 

1R77; 2 sen 2 — 0 

P(0)~1-Is 2 /? 2 =1- ]bK ™ ^ R] 
muestra que P - 1 es proporcional a R 2 . 


Dado que la desviacion respecto a la dispersion Rayleigh depende de P g , un analisis de la 
intensidad dispersada deberia proporcionar el R g de la molecula en disolucion que, a su vez, 
se puede relacionar con el tarnaho de la molecula. Por ejemplo, una esfera solida de radio R 
tiene un R g = (3/5) 1 ' 2 /? y una varilla de longitud / tiene R g = //2(3) 1,z para el giro alrededor de 
un eje perpendicular a su eje mayor. Conviene insistir una vez mas que el analisis se debe 
realizar con los datos obtenidos extrapolando a concentracion cero. En la Tabla 23.4 se re¬ 
cogen algunos valores experimentales. 

La utilizacion de luz laser ha dado lugar a refinamientos adicionales en la aplicacion e in¬ 
terpretation de la dispersion de la luz. La investigation ha derivado hacia la dependencia 
con respecto al tiempo de la position de los atomos y de la orientation de las macromolecu- 
las en disolucion. Estos aspectos de la dinamica de polimeros se pueden estudiar midiendo 
el desplazamiento de la frecuencia que se produce cuando la luz monocromatica es disper¬ 
sada por un objetivo en movimiento en la tecnica denominada dispersion dinamica de luz. 
En particular, la dispersion de luz laser se puede utilizar para la determination directa de las 
caraeteristieas de difusion de las macromoleculas, proporcionando un metodo rapido, direc- 
to y fiable para medir coeficientes de difusion, incluso de macromoleculas de baja estabili- 
dad. La dinamica de polimeros se estudia tambien mediante dispersion inelastica de neutro- 
nes para la que se han desarrollado algoritmos de simulation mediante ordenador. 


labia 23.4* Radios de giro 

MR kg mol -1 ) R g /nm 

Seroalbumina 66 2,98 

Poliestireno 3.2 xIO 3 50” 

DNA 4 x 10 3 117 

* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos. 

" En un mal disolvente. 


Lonrormaci 


on 


La estructura primaria de una maeromolecula es la secueneia de pequenos residuos mono- 
mericos que forman la cadena (0 la red, si hay enlaces cruzados). Para los polimeros sinteti- 
eos, virtualmente todos los residuos son iguales y, por tanto, basta con indicar el nombre 
del monomero utilizado en la sintesis. Asi, la unidad que se repite en el polietileno es 
—CH 2 CH 2 — de manera que su estructura primaria se representa por —(CH 2 CH 2 )„—. 

El concepto de estructura primaria deja de ser trivial en el caso de copolimeros sinteti- 
cos 0 de macromoleculas biologicas, ya que en general estas sustancias son cadenas fortna- 


2 En el Problema 23.25 se muestra que esta definition es equivalente a otra mas facil de visualizar para 
el caso particular de una cadena con atomos identicos: e! radio de giro es la distancia cuadratica media 
de los atomos al centra de masas. 
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23.10 Una cadena libremente articulada es como 
un paseo tridimensional al azar, en el que cada paso 
se realiza en una direccion arbitraria, pero siempre 
de la misma longitud. 



23,11 Se obtiene una descripcton mas precisa 
fijando el angulo de enlace (por ejemplo, a un 
angulo tetraedrico) y permitiendo la rotation 
alrededor de una direccion de enlace. 


das por moleculas distintas. Por ejemplo, las proteinas son polipeptidos, nombre que signi- 
fica eadenas formadas por distintos aminoacidos (unos veinte naturales) enlazados median- 
te el enlace peptidico —CONH—. La determinacion de la estructura primaria constituye un 
problema de analisis qulmico altamente complejo denominado secuenciacion. La degrada¬ 
tion de un polimero es la rotura de esta estructura primaria, proceso en el que el polimero 
se rompe en componentes mas cortos. 

La estructura secundaria de una macromolecula se refiere a la disposition espacial (a 
veces local) bien caracterizada de sus unidades estructurales basicas. La estructura secun¬ 
daria de una molecula de polietileno aislada es la de un ovillo aleatorio, mientras que la de 
una proteina es una disposicion muy organizada, determinada esencialmente por los enla¬ 
ces por puente de hidrogeno, y que adopta la forma de helice o de lamina en varios seg- 
mentos de la cadena. La desnaturalizacion es la perdida de la estructura secundaria. Cuan- 
do se destruye un enlace por puente de hidrogeno en una proteina (por ejemplo, por 
ealentamiento, como cuando se hierve un huevo) la estructura se desnaturaliza formando 
un ovillo aleatorio. 

La diferencia entre estructura primaria y secundaria esta intimamente relacionada con 
la diferencia entre la ''configuracion" y la "conformacion" de la cadena. El termino confi- 
guracion se refiere a las earacteristicas estructurales que solo se pueden modificar rom- 
piendo unos enlaces qulmicos y formando otros nuevos. Asl, las eadenas — A—B—C— y 
—A—C—B— tienen distinta configuracion. La conformacion de una cadena se refiere a la 
disposicion espacial de sus distintas partes, de manera que una conformacion se puede 
convertir en otra rotando parte de la cadena a traves de un enlace. 

La estructura terciaria se define como la estructura tridimensional global de la molecu¬ 
la. Por ejemplo, aunque muchas proteinas tienen una estructura secundaria helicoidal, en 
muchas de ellas la helice esta tan doblada y distorsionada que la molecula tiene una es¬ 
tructura terciaria globular. La estructura cuaternaria es la que se puede definir en algunas 
moleculas que se forman por agregacion de otras. La hemoglobina es un ejemplo conocido: 
cada molecula consta de cuatro subunidades de dos tipos (las eadenas a y j3). 


23.6 UVI 


tleatorios (random coils) 


Como primera etapa para analizar los distintos aspectos de la estructura, vamos a estudiar 
la conformacion mas probable de una cadena formada por unidades identicas que no pue¬ 
den formar enlaces por puente de hidrogeno o cualquier otro tipo de enlace especifico. El 
polietileno es un ejemplo sencillo, pero las ideas generales son aplicables tambien a protei- 
nas desnaturalizadas. El modelo mas simple es la cadena libremente articulada, en la que 
todo enlace puede formar cualquier angulo eon el anterior (Fig. 23.10); se supone que los 
residuos no ocupan volumen, de manera que distintas partes de la cadena pueden ocupar 
la misma zona del espacio. Obviamente, se trata de una gran simplifi.cacion porque, en rea¬ 
lidad, un enlace esta limitado a un cono de angulos alrededor de la direccion definida por 
su vecino (Fig. 23.11). 

El ovillo aleatorio es la conformacion menos estructurada de una cadena polimeriea y 
corresponde al estado con mayor entropia. Cualquier alargamiento del ovillo introduce or- 
den y reduce la entropia. Contrariamente, la formacion de un ovillo a partir de una estruc¬ 
tura mas expandida es un proceso espontaneo (siempre que las contribuciones entalpicas 
no interfieran). El modelo del ovillo aleatorio es un punto de partida util para estimar los 
ordenes de magnitud de propiedades hidrodinamicas (por ejemplo, las velocidades de sedi¬ 
mentation) de pollmeros y proteinas desnaturalizadas en disolucion. 

La elasticidad de un elastomero ideal, un polimero flexible para el cual la energia interna 
es independiente de la extension, tambien se puede explicar en funcion de las propiedades 
de un ovillo aleatorio. La estrategia consiste en conseguir una expresion para la entropia 
conformacional, entropia estadistica debida a la formacion de los enlaces, y usar distintas 
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-0.41_I_I_1_1 

-0.8 -0.4 0 0.4 0.8 

v= n/N 

23.12 Representation de la variacion de entropla 
de un caucho perfecto con el alargamiento; v = 1 
corresponde a la maxima elongacion; v = 0, 
la conformacion con mayor entropla, corresponde 
al ovillo aieatorio. 


23 MACROMOLECULAS Y COLOIDES 


relaciones termodinamicas con objeto de establecer una expresion para la fuerza necesaria 
para alargar el ovillo. La primera parte de este calculo conduce a que la variacion de entro- 
pia eonformacional venga dada por 


AS = - j WV In {(1 + v)' +v (1 - v) 1 " 1 '} v=n!N (27) 

para un polimero que contiene N enlaces de longitud / que se alargan o comprimen en nl. 


Justification 23,4 

Considerese un polimero unidimensional libremente articulado. La conformacion de una 
molecula se puede expresar dando el numero de enlaces dirigidos hacia la derecha (A/ 0 ) 
y los dirigidos hacia la izquierda (A/J. La distancia entre los extremos de la cadena es 
(W D - N)l, siendo / la longitud de cada enlace. Denominaremos n = N 0 - N t y al numero 
total de enlaces N = N a + A/,. 

El numero de maneras de formar una cadena con una distancia extremo a extremo de- 
terminada nl es el numero de modos de obtener A/ 0 enlaces hacia la derecha y A/, enlaces 
hacia la izquierda y viene dado por el coeficiente binomial 

Nl _ Nl 

W|!A/ 0 ! {j(A/ + n)}l{j{N - n)}! 

La entropia eonformacional de la cadena, S = k In 14/, es por tanto: 

S/4 = In Nl- In {{(A/+ n)}l- In {j(A/-n)}l 

Dado que los factorials son grandes (excepto para elongaciones largas), se puede usar la 
aproximacion de Stirling (Section 19.1a) en la forma 

In x! = In (27 t) 1/2 + (x + ^-J In x-x 

para obtener 

S/4 = -In (27 t) ,/ 2 + (A/+ 1) In 2 + [N + ^) In N 
-|ln {{N + n) N+n+] (N - n) N ~ nt '} 

La conformacion mas probable de la cadena es la que tiene los extremos mas proximos 
(n = 0) como se puede comprobar diferenciando. Por tanto, la entropia maxima es: 

5/4= - In { 2 k )' 12 + [N + 1) In 2 -^In N 

El cambio de entropia cuando la cadena se alarga o comprime de manera que la distan¬ 
cia entre sus extremos sea nl se obtendra restando estas dos cantidades, siendo el resul- 
tado el expuesto en la Ec. 27 (Fig. 23.12). 


Continuando ahora con el calculo termodinamico, el trabajo efectuado sobre un elasto- 
mero cuando se estira un dxes Fdx, siendo Fla fuerza restauradora. La variacion de ener- 
gia interna es 

6U= TAS-pdV+ Fdx (28) 

De manera que 

■m = /3S' 

3xjry (3x IV 


(29) 
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-61_1_l_I_l 

-1.0 -0.5 0 0.5 1.0 

v = n/N 


Para un elastomero ideal, igual que para un gas ideal, la energia interna es independien- 
te de las dimensiones (a temperatura constante) y as! [dUldx) T V = 0. La fuerza restauradora 
es, por tanto: 



(30)” 


Si se sustituye la Ec. 27 en esta expresion (los problemas procedentes de la restriccion de 
volumen constante se evitan suponiendo que la muestra se contrae lateralmente cuando se 
estira), se obtiene 


T 

'dS' 


T 

f 3S ] 

kT , 1 + v) 

= — In - 

1 

dn 

IV 

~NI 

3v 

t.v 21 1 - V'J 


La Figura 23.13 muestra la representation de dicha funcion. 
cuando v <8 1, 

vkT nkJ 

~~r ~ ni 


(31) ” 

Para bajas deformaciones, 

(32) ” 


y la muestra obedece la ley de Hooke (la fuerza restauradora es proporcional a la deforma- 
cion). Por tanto, para pequenos desplazamientos el ovillo vibra globalmente con un movi- 
miento armonieo simple. 


23.13 La fuerza restauradora, F, de una goma ideal 
unidimensional. Para deformaciones pequenas, F 
varia linealmente con la elongacion, de acuerdo 
con la ley de Hooke. 



I \ 

0.4 - / \ 

/ 


0.2 - / 



-4 -2 0 2 4 


n/N V2 

23.14 Distribucion de probabilidad para la 
separacion entre los extremos de un ovillo aleatorio 
unidimensional. La separacion de los extremos es nl, 
siendo / la longitud de enlace. 


(a) La distribucion radial 

Como se mostrara en la Justification 23.5, el mismo modelo usado para discutir la elastici- 
dad de un polimero se puede emplear para calcular la probabilidad de que los extremos de 
un ovillo aleatorio unidimensional se encuentren a una distancia nl : 


P = 


2 

xN 


1/2 


-in 2 /A/ 


En la Figura 23.14 esta representada esta funcion. 


(33) 


Justificacion 23.5 


La probabilidad de que la separacion sea nl es 

numero de p olimeros con N 0 enlaces hacia la derecha 
numero total de disposiciones de los enlaces 

N\IN 0 \[N- N d )\ Nl 

2 N ~ {\{N +n}}\{{(N-n)}\2 N 


En este punto, el desarrollo se sigue de la misma manera empleada en la Justification 
23.4 ; usando la aproximacion de Stirling y despues de un poco de algebra 


In P= In 


— -j{N + n + 1) In (1 + v) 

[xNj 


-i(/V- n + 1) In (1 - v) 


Para pequenas deformaciones (v 1) se puede usar la aproximacion In (1 + v) - + v - 
{ v 2 , de manera que se obtiene 


In 


2 \'l 2 

In 4- -J-A/v 2 

{xNj 


que reordenada conduce a la Ec. 33. 
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La Ec 33 se puede utilizar para calcuiar la probabilidad de que en un ovillo tridimensional 
, os extremes de la cadena esten situados en e. intervalo infinitesimal entre Ry R-t-dR. De- 
signaremos esta probabilidad como fdR, donde, 

=(—r 

[2NI 2 ] 


f= 4 k 


rrl/2 


R 2 e 


i -a 2 R i 


(34) 


Como es usual, N es el numero de enlaces y / su longitud. 3 La Ec. 34 muestra que, en algu- 
nos ovillos (la proporcion viene dada por el valor de f cuando R es grande) los extremos 
pueden estar muy separados, mientras que en otros la separacion puede ser muy pequena. 
Una interpretacion alternativa consiste en considerar que cada ovillo cambia continuamen- 
te de una eonformacion a otra; en este caso f d R es la probabilidad de que en un mstante 
dado los extremos de la cadena se encuentre entre RyR + dR. 


60 


40 H 


20 


(b) Medidas de tamano 

Existen distintas medidas de las dimensiones geometricas de un ovillo aleatorio. La longi¬ 
tud de contorno, R c , es la longitud de una macromolecula medida siguiendo su esqueleto 
desde un atomo a otro (la maxima distancia que se podria andar en un paseo al azar). Para 
un polimero de N monomeros unidos por enlaces de longitud /, la longitud de contorno es 

R C = A// (35) 

La distancia cuadratica media, R ms , es una medida de la separacion media entre los extre¬ 
mos de un ovillo aleatorio: es la raiz cuadrada del valor medio de R 2 , calculado ponderan o 
cada valor posible de R 2 con la probabilidad de dicha R . 


R m,s = 


'R 2 fdR 


1/2 


= /V 1 ' 2 / 


(36) 


Este resultado permite observer que, a medida que crece el numero de monomeros la dis¬ 
tancia cuadratica media entre sus extremos crece segun N' n { Fig. 23.15) y, en consecuencia, 
su volumen crece segun A/ 3 ' 2 . De forma similar, el radio de giro del ovillo es 

<N\m 


R 


/ 


(37) 


El radio de giro tambien aumenta segun N m . 


Ejemplo 23.6 Calcuto de ias dimensiones de un ovillo aleatorio 

Calcuiar la separacion media entre ios extremos de una cadena polimerica libremente arti- 
culada con N enlaces de longitud /. 

Mctodo La expresion general para la potencia n de la separacion media extremo a extremo e 

(R") = f R"fdR 
Jo 

que debe usarse con n = 1 y f dado por ia Ec. 34. 

Respuesta La separacion media es 


1000 2000 3000 4000 

Numero de monomeros, N 

23 15 Variacion de la distancia cuadratica media 
entre los extremos de un ovillo aleatorio 
tridimensional, ft rms i con el numero de monomeros. 


(R) = 4^|^ 3 fVe-^ 2 dR= 2 


an 


8 NW f 
^ ~ 1 371 


3 Aaui se iqnora el hecho de que la cadena no puede ser mayor que Nl. Aunque la Ec. 34 da una probab 
lidad no nula de que R > Nl, el valor es tan pequeno que los errores mtroducidos al suponer que R pu 
de llegar a infinito son despreciables. 
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La integral estandar que se ha usado es 


1 


x 3 e ° 2 * 2 


dx = 


1 

20 1 


Comentario Cuando la cadena no esta libremente articulada, el resultado debe multipli¬ 
ca rse por un factor; ver mas adelante. 


Autoevaluaeion 23.6 Evaluar la distancia cuadratica media entre los extremos de la cadena. 

[N' l2 l] 


(c) Cadenas restringidas 

Antes de utilizar estas conclusiones, debemos eliminar la posibilidad de que los angulos de 
enlace puedan tomar cualquier valor. Esto es sencillo en cadenas largas porque se pueden 
considerar grupos de enlaces vecinos y considerar la direccion de su resultante. Aunque los 
enlaces individuales esten restringidos a un unico cono de angulo 9, la resultante de varios 
enlaces se situa en una direccion aleatoria. Centrandonos en tales grupos mas que en enla¬ 
ces individuales, se deduce que para cadenas largas los valores medios calculados anterio- 
mente deben multiplica rse por 


F = 


1 1 - cos 9' 
l 1 + cos 0 y 


1/2 


(38) 


Para enlaces tetraedricos, para los cuales cos 6 = - j (es decir, 9 = 109.5°), F = 2 ,/2 . Por 
tanto, 


N\\I2 

fyms = (2 A/) ,/2 / ff 9 - - / 


(39) 


llustracion 

Para una cadena de polietileno con M = 56 kg mop’, correspondiente a N = 4000, puesto 
que / = 154 pm para un enlace C—C, se obtiene que R rms = 14 nm y R g = 5.6 nm (Fig. 
23.16). Este valor de R g significa que, por termino medio, los ovillos rotan como esferas 
huecas de radio 5.6 nm y con una masa igual a la masa molar. 



23.16 Un ovillo aleatorio en tres dimensiones. Este 
contiene alrededor de 200 unidades. Se indican la 
distancia cuadratica media entre los extremos (/?,„,„) 
y el radio de giro (R g ). 


El modelo de una molecula en ovillo aleatorio todavia es una aproximacion, aunque se 
hayan restringido los angulos de enlace, porque no tiene en cuenta la imposibilidad de que 
dos o mas atomos ocupen el mismo lugar. Tal exclusion mutua tiende a engrosar el ovillo 
de manera que R ims y R q deben considerarse como los limites inferiores de los valores reales. 
Ademas, el modelo tambien ignora la funcion del disolvente: un mal disolvente tendera a 
comprimir el ovillo, minimizando los contactos soluto-disolvente; un buen disolvente cau- 
sara el efecto contrario. Un disolvente 0dejara el ovillo en su estado natural. 

23.7 Helices y laminas 

Las macromoleculas naturales necesitan mantener su conformacion para poder ejercer sus 
funciones. El alcanzar una conformacion especifica es aun el mayor problema en la sintesis 
de proteinas, ya que aunque se consiga la estructura primaria, el producto es inactivo si no 
adopta la estructura secundaria correcta. 
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23.17 Dimensiones que caracterizan un enlace 
peptidico. Los atomos C-CO-NH-C definen un piano 
(el enlace C-N tiene un caracter parcial de doble 
enlace), pero existe libertad de rotacion alrededor 
de los enlaces C-CO y N-C. 



H C N O 

23.1 B Helice a de un pollpeptido. Hay 3.6 residuos 
por vuelta y una traslacion a lo largo de la helice de 
150 pm por residue, dando un paso de 540 pm. El 
diametro (ignorando cadenas iaterales) es de unos 
600 pm. 
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(a) Las reglas de Corey-Pauling 

El origen de las estructuras secundarias de las protelnas se encuentra en las reglas formula- 
das por Linus Pauling y Robert Corey en 1951. La caracteristica esencial es la estabilizacion 
de las estructuras por formacion de enlaces por puentes de hidrogeno que impllcan la 
union peptidiea. Este enlace puede actuar eomo donante de un atomo de H (la parte NH 
del enlace) o eomo aceptor (la parte CO). Las reglas de Corey-Pauling son (Fig. 23.17): 

1. Los atomos del enlace peptidico se situan en un piano. 

2. Los atomos N, FI y 0 de un enlace por puente de hidrogeno se situan en una llnea recta 
(se toleran desplazamientos del H no superiores a 30° con respecto al vector N-0). 

3. Todos los grupos NH y CO participan en la formacion de enlaces. 

Estas reglas conducen a dos estructuras. En la primera, los enlaces por hidrogeno se forman 
entre uniones peptidicas de la misma cadena, es la helice a. En la segunda, los enlaces de 
hidrogeno unen distintas cadenas y es la llamada lamina plegada p, que es la estructura 
secundaria de la proteina llamada fibroma, constituyente de la seda. 

La Figura 23.18 ilustra una helice a. Cada vuelta de la helice contiene 3.6 residuos de 
aminoacidos, de manera que el perlodo de la helice corresponde a 5 vueltas (18 residuos). 
El paso de una vuelta (distancia entre puntos separados 360°) es de 544 pm. Los enlaces 
N—H • • ■ 0 se situan paralelos al eje y de tal manera que cada residuo / esta unido a los re¬ 
siduos / + 4 e / - 4. La helice tiene libertad para girar hacia la derecha o hacia la izquierda, 
pero en la inmensa mayoria de los polipeptidos naturales la helice gira hacia la derecha, 
debido al predominio de la configuration l en los aminoacidos naturales, eomo se explicara 
mas adelante. La causa de esta preponderancia es incierta, aunque parece estar relacionada 
con la simetria de las particulas fundamentals y la no conservation de la paridad (el hecho 
de que este universo se comporta de modo diferente a su hipotetica imagen especular). 

(b) Energia conformacional 

La estabilidad de las diferentes geometrias polipeptidicas se puede analizar calculando la 
energia potencial total de las interacciones entre atomos no enlazados y buscando su mini- 
mo. De acuerdo con la experiencia, resulta que una helice a dextrogira de un aminoaeido l 
es mas estable que la correspondiente helice levogira. 

La geometria de una cadena se especifica con dos angulos, (p (angulo de torsion del en¬ 
lace N—C) y i//(angulo de torsion del enlace C—C) (Figura 23.19). Segun el convenio de 
signos, un angulo positivo significa que el atomo frontal debe girar en el sentido de las 
agujas del reloj hasta llegar a una position eclipsada respecto al ultimo atomo. La figura 
muestra la forma totalmente trans de la cadena, para la que todos los angulos (b y i/rvalen 
180°. Se obtiene una helice cuando todos los angulos (p son iguales y tambien todos los y/ 
son iguales. Para una helice a dextrogira todos los (p = -57” y todos los y/ = -47°. Para una 
helice a levogira ambos angulos son positivos. Dado que para especificar la conformation 
de una helice solo son necesarios dos angulos y estos estan comprendidos entre -180° y 
+ 180°, la energia potencial de la molecula se puede representar en un diagrania de Rama- 
chandran, un diagrama de contornos en el cual un eje representa (p y el otro representa y/. 

La energia potencial de una conformation determinada (< p , i//) se puede calcular emplean- 
do las expresiones desarrolladas en las Secciones 22.3 y 22.4; actualmente el procedimiento 
se ha automatizado gracias a la existencia de software de modelizacion molecular comer- 
cial. Por ejemplo, la energia de interaccion entre dos atomos separados una distancia R (co- 
nocida una vez estan especificados (p y y/) se puede calcular mediante el potencial de Le- 
nard-Jones (12, 6). Si se conocen las cargas parciales sobre los atomos (debidas al caracter 
ionico de los enlaces) se puede ineluir una contribution coulombica de la forma 1 //?. La in¬ 
clusion de una interaccion ioniea se hace a veces adscribiendo cargas de -0.28e y +0.28e al 
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23.19 Definicion de los angulos de torsion i//y <j> 
entre dos unidades peptidicas. En este caso (un 
a-t-polipeptido) la cadena se ha dibujado en su 
forma completamente trans, con y/= <p= 180°. 



(a) 



23.20 Diagramas de Ramachandran para (a] un residuo de glicina de una cadena polipeptida y (b) un 
residuo de alanina. Cuanto mas denso es el sombreado, mas baja es la energla potencial. El diagrama de la 
glicina es simetrico, pero las zonas I y II del diagrama de la alanina, correspondientes a las helices que 
giran hacia la derecha y hacia la izquierda, son asimetricas; el minimo de la region I es mas bajo que el de 
la II. [Segun D.A. Brant y P.J. Flory, J. Mol. Biol. 23, 47 (1967).] 


N y H, respectivamente, y de -0.39e y +0.39e al 0 y C, respectivamente. Existe tambien una 
contribucion torsional debida a la barrera de rotacion interna de los enlaces (como la 
barrera de rotacion interna en el etano), que normalmente se expresa como 

\/= /\(i + cos 30) + e(1 + cos ( 4 °) 

donde A y B son constantes del orden de 1 kJ mol' 1 . 

La Figura 23.20 niuestra los contornos de energla potencial para las formas helicoidales 
de las cadenas polipeptidicas formadas a partir de residuos no quirales de glicina (R = H) y 
del aminoacido quiral L-alanina. Los valores se calcularon sumando todas las contribuciones 
descritas anteriormente para eada uno de los angulos y representando luego los contornos 
de igual energla potencial. El mapa de la glicina es simetrico, con minimos de igual profun- 
didad a 0 = -80°, y=+90° y a 6 = +80°, y/= -90°. Contrariamente, el mapa para la L-ala¬ 
nina es asimetrico y hay tres conformaciones distintas de baja energla (senaladas I, II, 111). 
Los minimos de las regiones I y II se situan proximos a los angulos de helices a dextrogiras 
y levogiras, pero el minimo de la primera es mas bajo, lo eual eoncuerda con la formacion 
de helices dextrogiras a partir de aminoacidos L naturales. 



23.21 Estructura de la mioglobina. Solo se muestran 
las posiciones de los atomos de carbono a. El grupo 
hemo, el grupo enlazante del oxigeno, se muestra 
sombreado. (Basado en M.F. Perutz, copyright 
Scientific American, 1964; con autorizacion.) 


23.8 Estructuras de orden superior 

Las estructuras helicoidales de los polipeptidos se organizan en una estructura terciaria si 
existen otras influencias enlazantes entre los residuos de la cadena lo suficientemente in- 
tensas como para dominar sobre las interacciones responsables de la estructura secundaria. 
Entre estas interacciones se encuentran los enlaces —S —S , las interacciones ionicas (que 
dependen del pH) y enlaces fuertes por puentes de hidrogeno (tales como 0 H - - • 0 ), 
como se puede ver en la estructura de la mioglobina (Fig. 23.21), cuya estructura completa 
(2600 atomos) ha sido determinada por difraccion de rayos X. En su estructura se puede 
observar el plegamiento de la helice a basica causado por enlaces disulfuro: alrededor de 
un 77 % de la estructura es helice a mientras que el resto esta implicado en plegamientos. 

Las proteinas con M > 50 kg mol' 1 son frecuentemente agregados de dos o mas cadenas 
polipeptidicas. La posibilidad de esta estructura cuaternaria puede generar confusiones en 
la determinacion de masas molares, ya que segun la tecnica empleada se pueden obtener 
valores que difieren en un factor de 2 o mas. Como ejemplo, la hemoglobina esta formada 
por cuatro cadenas tipo mioglobina. 
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La desnaturalizacion de las proteinas se puede provocar de distintas maneras y puede 
afectar a distintos aspectos de su estructura. La "permanente" del cabello, por ejemplo, es 
una reorganizaeion a nivel cuaternario. El cabello es una forma de la proteina llamada que- 
ratina, euya estructura se cree que es la de una helice multiple, con las helices a enlazadas 
mediante enlaces disulfuro y puentes de hidrogeno (aunque existe cierta controversia sobre 
su estructura precisa). El proceso de la permanente consiste en la ruptura de estas uniones, 
deshaciendo la estructura cuaternaria de la queratina y transformandola en una disposi- 
cion mas moldeable. Sin embargo, la "permanente" es temporal porque la estructura del 
cabello nuevo que va creciendo esta controlada geneticamente. El cabello normal crece a 
una velocidad que requiere que se formen por lo menos 10 vueltas de la helice de querati¬ 
na cada segundo, de manera que una inspeccion minuciosa del cabello humano mostraria 
que se esta retorciendo continuamente. 

La desnaturalizacion a nivel secundario se realiza mediante agentes que destruyen los en¬ 
laces por puentes de hidrogeno. Puede ser suficiente con la agitacion termica, en cuyo caso 
la desnaturalizacion es una especie de fusion intramolecular. Cuando se cuecen los huevos, la 
albumina se desnaturaliza irreversiblemente y se transforma en una estructura parecida a un 
ovillo aleatorio. La transicion helice-ovillo es repentina, como una fusion ordinaria, porque 
es un proceso cooperativo: cuando se ha roto un enlace de hidrogeno es mas facil romper los 
enlaces vecinos, incluso mas facil romper los siguientes y asi sucesivamente. La ruptura se 
produce en cascada por toda la helice y la transicion tiene lugar repentinamente. La desnatu- 
ralizacion tambien se puede provocar quimicamente, por ejemplo, por medio de un disolvente 
que forme enlaces de hidrogeno mas fuertes que los existentes en la helice y que competira 
por los grupos NH y CO. Acidos y bases pueden provocar la desnaturalizacion por protonacion 
o desprotonaeion de grupos implicados en enlaces por puentes de hidrogeno. 


Co! 


A 3 ft C 

u s U v ..j 


tens so; 


ictivos 


Muchos de los aspectos estudiados en este capitulo son aplicables a agregados de particu- 
las, ya sea en forma de particulas pequenas o de laminas, como las que forman las paredes 
de las celulas biologicas. Sin embargo, estos sistemas presentan unas propiedades espeeifi- 
cas, que son las que se analizan a continuaeion. 


23.9 Propiedades de ios coioides 

Un coloide, o una fase dispersa, es una dispersion de pequenas particulas de un material 
en otro. En este contexto "pequena" quiere decir algo menor a 500 nm de diametro (alre- 
dedor de la longitud de onda de la luz visible). En general, las particulas coloidales son 
agregados de muchos atomos o moleculas, pero son demasiado pequenas para ser vistas 
con un microscopio optico ordinario. Las particulas pasan a traves de los papeles de fiitro, 
pero se pueden detectar por dispersion de la luz, sedimentation y osmosis. 


(a) Clasificacion y preparation 

Ei nombre que recibe la fase dispersa depende de las dos fases implicadas. Un sol es una 
dispersion de un solido en un liquido (como los agregados de atomos de oro en agua) o de 
un solido en otro solido (como un cristal de rubi, que es un sol de oro en vidrio que adquie- 
re su color por dispersion). Un aerosol es una dispersion de un liquido en un gas (como la 
niebla y muchos pulverizadores) o de un solido en un gas (como el humo); las particulas 
son a veces tan grandes que se pueden ver con un microscopio. Una emulsion es una dis¬ 
persion de un liquido en otro liquido (como la leche). 

Los coioides tambien se pueden clasificar como liofilos, o que atraen al disolvente; y 
liofobos, que repelen al disolvente. Si el disolvente es agua se pueden usar los terminos hi- 
drofilo e hidrofobo, respectivamente. Los coioides liofobos incluyen los soles metalicos. Los 
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coloides liofiios normalmente tienen alguna similitud quimica con el disolvente, tal como 
grupos -OH capaces de formar enlaces por hidrogeno. Un gel es una masa semirrigida de 
un sol liofilo en el que todo el medio de dispersion ha penetrado en las partlculas del sol. 

La preparacion de los aerosoles puede ser tan simple como la accion de estornudar, proce- 
so que produce un aerosol imperfecto. Los metodos comerciales y de laboratorio emplean di- 
ferentes tecnicas. El material (por ejemplo, el cuarzo) se puede moler en presencia del medio 
dispersante. El paso de una corriente electrics intensa puede provocar el desmenuzamiento 
de un electrodo en partlculas coloidales. Tambien se puede obtener un coloide provocando un 
arco electrico entre dos electrodos sumergidos en un determinado medio. La precipitacion 
quimica a veces tambien da lugar a un coloide. Un precipitado ya formado (por ejemplo, de 
yoduro de plata) se puede dispersar por adicion de un agente peptizante (por ejemplo, yoduro 
de potasio). Las areiilas se pueden peptizar mediante bases, siendo el ion OH- el agente activo. 

Las emulsiones normalmente se preparan agitando vigorosamente los dos componentes 
juntos, aunque suele ser necesaria la presencia de algun agente emulsionante para estabili- 
zar el producto. Este agente emulsionante puede ser un jabon (la sal de un acido carboxili- 
co de cadena larga) u otro tensioactivo (especie superficialmente activa) o un sol liofilo 
que forma una pelicula protectora alrededor de la fase dispersa. En la leche, que es una 
emulsion de grasas en agua, el agente emulsionante es la caseina, una proteina que conve¬ 
ne grupos fosfato. La formacion de la crema en la superficie de la leche indica que la casei¬ 
na no es completamente eficaz en la estabilizacion: las grasas dispersas coalescen en gotas 
que flotan en la superficie. Se puede evitar esta coagulacion asegurandose de que la emul¬ 
sion esta muy finamente dispersa desde el principio: esto se consigue por agitacion violenta 
con ultrasonido y el resultado es la leche "homogeneizada". 

Otra manera de conseguir un aerosol es pulverizando un liquido mediante un chorro de 
gas. La dispersion se favorece aplicando una carga al liquido, ya que las repulsiones electros- 
taticas ayudan a separar el chorro en gotitas. Este procedimiento tambien se puede usar 
para preparar emulsiones, ya que la fase liquida cargada se puede dispersar en otro liquido. 

Los coloides normalmente se purifican por dialisis, con la finalidad de eliminar la mayor 
parte (pero no completamente, por razones que se expondran posteriormente) de los com- 
puestos ionicos empleados en su preparacion. Como en el caso del efecto Donnan analizado 
en la Seccion 23.2b, se selecciona una membrana (por ejemplo, de celulosa) que sea permea¬ 
ble al disolvente y a los iones, pero no a las partlculas coloidales. La dialisis es muy lenta y 
se suele acelerar aplicando un campo electrico para aprovechar la carga que transportan la 
mayorla de los coloides; en este caso la tecnica se conoce como electrodialisis. 


(b) Estructuro y estabilidad 

Una fase dispersa es termodinamicamente inestable respecto al seno del sistema. Esta ines- 
tabilidad se puede expresar termodinamicamente si se tiene en cuenta que la variacion de 
energla de Gibbs, dG, que tiene lugar cuando el area superficial de una muestra cambia en 
un do, a presion y temperatura constantes, es dG = ydcr, donde y es la tension interfacial 
(Seccion 6.10); de aqui se deduce que dG< 0 si dcr< 0. La estabilidad de los coloides es, por 
tanto, una consecuencia de la cinetica del colapso: los coloides son estables cinetica, pero 
no termodinamicamente. 

A primera vista, incluso los argumentos cineticos parecen failar; las partlculas coloidales 
se atraen mutuamente a larga distancia, de manera que existe una fuerza de largo alcance 
que tiende a aglutinarlas en una sola. El planteamiento que subyace en este razonamiento 
es el siguiente. La energla de atraccion entre dos atomos individuales / y j separados por 
una distancia R,„ uno en cada partlcula coloidal, varla con la distancia segun 1//?| (Seccion 
22.4). Sin embargo, la suma de todas estas interacciones entre pares disminuye aproxima- 
damente segun 1/R 2 (la dependencia exacta depende de la forma de las partlculas y de su 
separacion), siendo R la distancia entre los centros de las partlculas. La suma tiene un al- 
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23.22 Version esquematizada de una micela 
esferica. Los grupos hidrofiios se representan como 
esferas y las cadenas hidrocarbonadas hidrofobas se 
representan por los tallos; estos tallos son mbviles. 



23.23 Variacion tipica de algunas propiedades 
fisicas para una disolueion acuosa de dodecilsulfato 
de sodio cerca de la coneentracion micelar critica 
(CMC). 


cance mucho mayor que la dependencia 1 //? 6 caracteri'stica de partieulas individuales y mo- 
leeulas pequenas. 

Existen distintos factores que se oponen a la atraceion de largo aieanee. Por ejemplo, puede 
existir una pelicula protectora en la superficie del coloide que estabiliee la interfase y que no 
pueda ser penetrada cuando dos partieulas entren en contacto. Asi, los atomos superficiales de 
un sol de platino en agua reaccionan quimicamente, se transforman en -Pt(OH) 3 H 3 y esta pell- 
eula protege las partieulas eomo un eaparazon. Una grasa se puede emulsionar con un jabon 
porque las largas cadenas hidrocarbonadas penetran en la gota de aceite mientras que las ca- 
bezas carboxiladas (u otros grupos hidrofiios en los detergentes sinteticos) rodean la superficie, 
forman enlaces por puentes de hidrogeno con el agua y generan un eaparazon cargado nega- 
tivamente que repele cualquier posible aproximaeion de una particula con carga similar. 


(c) Formation de micelas e interaction hidrofoba 

Las moleculas de tensioactivo o los iones se pueden agrupar entre si formando las micelas, 
agrupaciones de moleculas de tarnaho coloidal, en las que las colas hidrofobas tienden a 
reunirse en el interior protegidas por sus cabezas hidrofilas (Fig. 23.22). Las micelas solo se 
forman por encima de la coneentracion micelar critica (CMC) y por encima de la tempera- 
tura de Kraft. La CMC se puede poner de manifiesto por una discontinuidad pronunciada 
en las propiedades fisicas de la disolueion, particularmente en la conductividad molar (Fig. 
23.23). El interior hidrocarbonado de la micela se asemeja a una gota de aceite. La resonan- 
cia magnetica nuclear muestra que las cadenas son moviles, aunque su movimiento esta li- 
geramente mas restringido que en el seno de la disolueion. Las micelas son importantes en 
la industria y en biologia por su funcion solubilizante: la materia puede ser transportada 
por el agua despues de haber sido disuelta en el interior hidrocarbonado de las micelas. Por 
esta razon, los sistemas micelares se utilizan como detergentes, portadores de drogas, en 
sintesis organica, flotacion de espuma y recuperacion de petroleo. 

Las moleculas de tensioactivos no ionicos se pueden agrupar en conjuntos de 1000 o mas 
unidades, mientras que las especies ionieas tienden a disgregarse por las repulsiones electros- 
taticas entre los grupos de cabeza y normalmente se limitan a agrupaciones inferiores a 100. 
La poblacion de micelas suele ser polidispersa y su forma depende de la coneentracion. A con- 
centraciones muy superiores a la CMC algunas micelas forman laminas paralelas de dos mole¬ 
culas de grosor conocidas como micelas laminares. Las moleculas individuales se situan per- 
pendicularmente a la envoltura con los grupos hidrofiios hacia el exterior en disoluciones 
acuosas y hacia el interior en medios no polares. Las micelas laminares tienen un gran pareci- 
do con las membranas eelulares, siendo a menudo un modelo util en el que basar las investi- 
gaciones sobre estructuras biologicas. En disoluciones concentradas las micelas formadas por 
moleculas de tensioactivo pueden presentarse en forma de cilindros largos y formar disposi- 
ciones bien empaquetadas (hexagonales). Estas disposiciones ordenadas de micelas se Hainan 
mesofases liotropicas o mas coloquialmente "fases cristalinas liquidas" (Seccion 24.5e). 

La formacion de micelas en sistemas acuosos suele ser endotermiea, con AH ~ 1-2 kJ por 
mol de tensioactivo. Que las micelas se formen por encima de la CMC indica que la variacion 
de entropia que aeompana al proeeso debe ser positiva, sugiriendose un valor de alrededor 
de +140 J mol -1 K _l a temperatura ambiente. El hecho de que este eambio de entropia sea 
positivo a pesar de que las moleculas se esten agrupando demuestra que debe existir una 
contribution a la entropia por parte del disolvente y que las moleculas de disolvente tienen 
mas libertad de movimiento una vez que las moleculas de soluto se han asociado en peque- 
nos grupos. Esta interpretation es plausible ya que cada moleeula individual de soluto esta 
rodeada por una caja organizada de disolvente (Fig. 23.24), pero una vez formada la micela 
solo es necesaria una unica caja [aunque sea mas grande). El incremento de energia que se 
produce cuando los grupos hidrofobos se agrupan y reducen su demanda estructural de di¬ 
solvente es el origen de la interaction hidrofoba, que tiende a estabilizar a las macromole- 
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23.24 Cuando una molecula de hidrocarburo esta 
rodeada por agua, las moleculas de H 2 0 forman una 
caja de clatrato. Como resultado de adquirir esta 
estructura la entropia del agua disminuye, por lo que 
la dispersion del hidrocarburo en agua no esta 
favorecida por la entropia, que favorece su 
coaiescencia. 
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23.25 Energia potencial de interaccion como 
funcion de la separacion entre los centros de dos 
particulas y su variacion con la relacion entre el 
tamano de la particula, o, y el grosor de la doble 
capa, r B . Las zonas denominadas coagulacion y 
floculacion muestran los minimos en las curvas de 
energia potencial cuando se dan estos procesos. 


culas biologicas agrupando grupos hidrofobos. La interaccion hidrofoba es un ejemplo de 
ordenacion que se estabiliza generando un mayor desorden en el disolvente. 


(d) La doble capa electrica 


La causa mas importante de la estabilidad cinetica de los coloides es la existencia de una 
carga electrica en la superficie de las particulas. Como consecuencia de esta carga, los 
iones de signo eontrario tienden a acercarse formando una atmosfera ionica, como se des- 
eribio para los iones (Seccion 10.2c). 

Hay que distinguir dos regiones de carga. En primer lugar, existe una capa practicamen- 
te inmovil formada por iones estrechamente unidos a la superficie de la particula coloidal y 
que puede incluir moleculas de agua (si este es el disolvente). El radio de la esfera que in- 
cluye esta capa rigida se denomina radio de esfuerzo, y es el principal factor del que de- 
pende la movilidad de las particulas. El potencial electrico en el radio de esfuerzo relativo a 
su valor en el medio continuo es el denominado potencial zeta, C,, o potencial electrocine- 
tico. En segundo lugar, las unidades cargadas atraen una atmosfera de carga opuesta de 
iones moviles. El conjunto de la capa interna de carga y de la atmosfera ionica externa se 
denomina doble capa electrica. 

La teoria sobre la estabilidad de las dispersiones liofobas fue desarrollada independiente- 
mente por B. Derjaguin y L. Landau y, por E. Verwey y J.T.G. Overbeek, y se conoce como la 
teoria DLVO. Segiin esta teoria, existe un equilibrio entre las interaceiones repulsivas entre las 
cargas de las dobles eapas electricas en moleculas vecinas y las interaceiones atractivas proce- 
dentes de las interaceiones de van der Waals entre las moleculas de las particulas. La energia 
potencial debida a las repulsiones entre dobles capas de particulas de radio a tiene la forma: 


V .. = + e' s/r " 

repulsion ^ 


(41) 


donde A es una constante, q es el potencial zeta, 4 R es la separacion entre centros, s es la 
separacion entre las superficies de las dos particulas (s = R - 2a, para particulas esfericas 
de radio o) y r D es el grosor de la doble capa. Esta expresion es vaiida para particulas pe- 
quenas con una gran doble capa (o <t r 0 ). Cuando la doble capa es estrecha (o > r D ) la ex¬ 
presion debe reempiazarse por 

Kepui*6« = +I^C 2 ln(1+c-^) (42) 

En cada caso, el grosor de la doble capa se puede estimar a partir de una expresion similar 
a la derivada para el grosor de la atmosfera ionica en la teoria de Debye-Huckel (Ec. 10.33): 


zRT yi 
r °~ |2pF 2 /b^ 


(43) 


donde / es la fuerza ionica de la disolucion, p su densidad y b ~ - 1 mol kg L La energia po¬ 
tencial debida a las interaceiones atractivas tiene la forma 

1/ = _ l (44) 

atraccion 

donde Bes otra constante. La Figura 23.25 muestra la variacion de la energia potencial to¬ 
tal con la separacion de las particulas. 

A fuerzas ionicas elevadas, la atmosfera ionica es densa y aparece un segundo minimo 
de potencial a distancias elevadas. La agregacion de las particulas que tiene lugar debido al 
efecto estabilizador de este segundo minimo se denomina floculacion. A menudo, el mate¬ 
rial floculado se puede redispersar por agitacion porque el pozo es poco profundo. La coa¬ 
gulacion, la agregacion irreversible de distintas particulas para formar una gian particula, 


4 El potencial real es ei de la superficie de las particulas; puede ser peligroso identificarlo con el poten¬ 
cial zeta. Ver las referencias en las Lecturas adicionales. 
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pH 

Representation de la velocidad de 
desplazamiento frente al pH a partir de la que se 
puede determinar el punto isoelectrico de una 
macromolecula: este punto eorresponde al pH para 
el que la velocidad de desplazamiento bajo un 
campo electrico es nula. 


tiene lugar cuando la separacion entre las particulas es tan pequena que entran en el mini- 
mo primario de potencial y dominan las fuerzas de van der Waals. 

La fuerza ionica se incrementa mediante la adicion de iones, particularmente de carga 
elevada, que actuan eomo agentes floculantes o coagulantes. La regia empirica de Schulze- 
Hardy plantea que los coloides hidrofobos son floculados mas eficazmente por iones de 
carga opuesta y elevado numero de carga. Los iones Al 3+ del alumbre son muy efectivos y 
se utilizan para inducir la coagulacion de la sangre. Cuando el agua de rio con arcilla coloi- 
dal llega al mar el agua salada induce la floculacion y la coagulacion, siendo la principal 
causa de sedimentaeion en los estuarios. 

Los soles de oxidos metalicos tienen tendencia a estar cargados positivamente, mientras 
que los sulfuros y los metales nobles tienden a tener carga negativa. Las macromoleeulas natu- 
rales tambien adquieren carga cuando se dispersan en agua. Una caracteristica importante de 
las protelnas y de otras macromoleeulas naturales es que su carga depende del pH del medio. 
Por ejemplo, en medios acidos los protones se unen a los grupos basicos y la carga neta de la 
macromolecula es positiva; en medios basicos la carga neta es negativa debido a la perdida de 
protones. En el punto isoelectrico el pH es tal que la macromolecula no presents carga neta. 


Se determine la velocidad de desplazamiento de la seroalbumina bovina (BSA) en disoiu- 
cion acuosa, bajo la influencia de un campo electrico y a distintos pH. Los valores se Italian 
recogidos en la siguiente tabla (los signos opuestos indican direcciones de movimiento 
opuestas). zCual es el punto isoelectrico de la proteina? 

pH 4.20 4.56 5.20 5.65 6.30 7.00 

Velocidad / (li m s~') +0.50 +0.18 -0,25 -0.65 -0.90 -1.25 


La macromolecula tiene una movilidad electroforetica nula cuando no esta car- 
gada. Por tanto, el punto isoelectrico eorresponde al pH para el cual no migra bajo un cam¬ 
po electrico. Es necesario, pues, representar la velocidad frente al pH e interpolar el pH de 
velocidad nula. 


La Figura 23.26 muestra la representation de los datos. La velocidad es nula a 
pH = 4.8, por lo que este es el punto isoelectrico. 

Para algunas especies, el punto isoelectrico debe obtenerse por extrapolation, 
ya que la macromolecula puede no ser estable en todo el intervalo de pH. 


Para otra proteina se han obtenido los siguientes datos: 

pH 4.5 5.0 5.5 6.0 

Velocidad / [u m s ') -0.10 -0.20 -0.30 -0.35 

Estimar el pH del punto isoelectrico. 

[4.3] 


La funcion principal de la doble capa electrica es conferir estabilidad cinetica. Las parti¬ 
culas coloidales que eolisionan se abren paso a traves de la doble capa y coalescen sola- 
mente si la colision es tan energetica que rompe las capas de los iones y moleeulas de sol- 
vatacion, o bien si la agitacion termica ha separado la acumulaeion superficial de carga. 
Esto puede ocurrir a temperaturas elevadas y es una de las razones por la que los soles pre- 
cipitan cuando se calientan. La accion protectora de la doble capa es el motivo por el que 
es importante no extraer todos los iones cuando se purifica un coloide mediante dialisis y 
de que las proteinas eoagulen mas facilmente en el punto isoelectrico. 
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23.27 Diagrams esquematico del aparato utilizado 
para medir la presion superficial y otras 
caracteristicas de una pelicula superficial. Se esparce 
el tensioactivo er la superficie del liquido en el 
compartimento y se comprime horizontalmente 
moviendo la barrera de compresion hacia el flotador 
de mica. Este esta conectado a un alambre de 
torsion que registra la diferencia de fuerza entre 
ambos lados del flotador. 



, 2 

Area por molecula/nm 


23.28 Variacion de la presion superficial con el area 
ocupada por cada molecula de tensioactivo. Las 
presiones de colapso se indican mediante las llneas 
horizontales punteadas. 


23.10 Peliculas superfieiales 

La composicion de las capas superfieiales se ha investigado mediante el sencillo (pero tec- 
nicamente elegante) metodo de cortar finas capas de la superficie de la disolucion y anali- 
zar su composicion. Tambien se han estudiado las propiedades fisicas de las peliculas super- 
ficiales. Las peliculas superfieiales de grosor monomolecular, tales como las formadas por 
un tensioactivo, se denominan monocapas. Cuando una monocapa se ha transferido a un 
soporte solido, se denomina una pelicula de Langmuir-Blodgett, dado que Irving Langmuir 
y Katherine Blodgett desarrollaron las tecnicas experimentales para estudiarlas. 

(a) Presion superficial 

El principal aparato usado para el estudio de las monocapas superfieiales es la balanza su¬ 
perficial (Fig. 23.27), El aparato consiste en un compartimento poco profundo y una barre¬ 
ra que puede moverse sobre la superficie del liquido del compartimento y por tanto com- 
primir cualquier monocapa superficial. La presion superficial, 7t, es la diferencia entre las 
tensiones superfieiales del disolvente y de la disolucion (it = y* - y) y se mide mediante un 
alambre de torsion que se halla sujeto a una barrera flotante de mica que queda en la su¬ 
perficie y contra la cual se presiona una cara de la monocapa. Las partes del aparato en 
contacto con liquid os se recubren con politetrafluoroetileno para eliminar los efectos de la 
interfase solido-liquido. En un experimento real, una pequeha cantidad (unos 0.01 mg) del 
tensioactivo investigado se disuelve en un disolvente volatil y se vierte sobre la superficie 
del agua; la barrera de compresion se mueve a traves de la superficie y se determina la pre¬ 
sion superficial ejercida sobre la barra de mica. 

La Figura 23.28 muestra algunos resultados tipicos. Uno de los parametros obtenidos a 
partir de las isotermas es el area ocupada por una molecula, siempre que la monocapa este 
densamente empaquetada. Dicha cantidad se obtiene por extrapolacion de la parte con 
mas pendiente de la isoterma al eje horizontal. Como se puede ver en la figura, aunque el 
acido estearico (1) y el isoestearico (2) son quimicamente muy similares (solo se diferencian 
en la posicion de un grupo metilo al final de una larga cadena hidrocarbonada), las areas 
que ocupan en una monocapa son significativamente diferentes. Sin embargo, ninguno de 
ellos ocupa tanta superficie como la molecula de tri-p-cresilfosfato (3), mas parecida a un 
gran arbusto que a un estilizado arbol. 

El segundo hecho importante en la Figura 23.28 es que la isoterma del tri-p-cresilfosfa- 
to tiene una pendiente mucho menor que las de los acidos estearico e isoestearico. Esta di¬ 
ferencia indica que la pelicula de tri-p-cresilfosfato es mas compresible que la de acido es¬ 
tearico, lo que es consistente con sus estructuras moleculares. 



COOH 

1 Acido estearico 



2 Acido isoestearico 3 Tri-p-cresilfosfato 
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Un tercer aspecto de las isotermas es la presion de colapso, la presion superficial maxi¬ 
ma. Cuando una nionocapa se eomprime por encima del punto representado por la presion 
de colapso se dobla y colapsa en una pelicula de grosor correspondiente a varias moleculas. 
Como se puede observar a partir de las isotermas de la Figura 23.28, el acido estearico tiene 
una presion de colapso grande mientras que la del tri-p-cresilfosfato es significativamente 
mas pequena, hecho que indica una pelicula mucho mas debit 


(b) Termodinamica de los peliculas superficiales 

Un tensioactivo es activo en la interfase entre dos fases, tales como la interfase entre una 
fase liofila y otra liofoba. Un tensioactivo se acumula en la interfase, modifica su tension in¬ 
terfacial y, por tanto, la presion superficial. Para establecer la relacion entre la concentracion 
de tensioactivo en la superficie y el cambio de tension superficial, consideraremos dos fases a 
y p en contacto y supondremos que el sistema consta de varios componentes, J, cada uno de 
ellos presente en una cantidad n y Si los componentes estuvieran uniformemente distribuidos 
en cada una de las dos fases hasta llegar a la interfase, considerada como una superficie pla¬ 
na de area cj, la energia de Gibbs total, G, seria la suma de las energias de Gibbs en ambas fa¬ 
ses, G= G[a) + G(/3). Sin embargo, los componentes no estan uniformemente distribuidos ya 
que alguno puede acumularse en la interfase. Como consecuencia, la suma de las dos energias 
de Gibbs difiere de G en una cantidad denominada la energia superficial de Gibbs, G(<r): 

G((j) = G-{G(a) + G( j 8)} [45] 


De forma similar, si se supone que la concentracion de las especies J es uniforme hasta la 
interfase, se puede concluir que la fase a contiene una cantidad de J /ij(a) y la fase p una 
cantidad r/j(/3). Pero, dado que alguna especie se puede aeumular en la interfase, la canti¬ 
dad total de J difiere de la suma de estas dos cantidades en nj(cr) = n i - {n/a) + n//?)}. 
Esta diferencia se denomina exceso superficial, /]: 


n = 


rijic r) 
a 


[46] 


El exceso superficial puede ser positivo (acumulacion de J en la interfase) o negativo (defi¬ 
cit de J en la interfase). 

Gibbs dedujo la relacion entre el cambio de tension superficial y la composicion de una 
superficie (expresada en funcion del exceso superficial). En la Justificacior 23.6 se deriva la 
isoterma de Gibbs, que relaciona las variaciones de potenciales quimicos de las especies 
presentes en la interfase con la variacion de tension superficial: 

d y= f/i/q (47) 


Justificacion 23.6 

La variacion de G producida por variaciones de T, p y los n } es: 

dG= -5df+ Vdp+ ydcr+ ^ pprij 
^T 

Cuando se aplica esta relacion a G, G (a) y G (/?) se deduce 
dG(cr) = -5(a)df+ ydcr+ ^^d/i/cr) 

J 

dado que en el equilibrio el potencial quimieo de cada componente es el mismo en cada 
fase, jj. s {a ) = /q{/3) = /qkr). Segun vimos en el estudio de las magnitudes molares parcia- 
les (Seccion 7.1), la integracion de esta ecuacion a temperatura constante conduce a 

G(c) = ya+ ^r^n/cr) 



IDEAS CLAVE 


Ideas clave 

□ polimeros 

□ monomeros 

Tamano y forma 

23.1 Masas molares medias 

□ monodisperso 

□ polidisperso 

□ promedio en numero (1) 

□ promedio viscoso (3) 

□ promedio en peso (2) 
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Se esta buscando una conexion entre el cambio de tension superficial dyy el cambio de 
composicion en la interfase, por lo que se utiliza el razonamiento que en la Seccion 7.1 con- 
dujo a la ecuacion de Gibbs-Duhem (Ec. 7.12), aunque en este caso se compara la expresion 
dG(cr) = ydcr+^/Tjdnjtcr) 

(valida a temperatura constante) con la expresion de la misma rnagnitud derivada de la 
ecuacion anterior: 

dG(cr) = ydcr+ ady+'S^u j dn j +^Tn J (cr)d// J 

j j 

La comparacion implica que, a temperatura constante, 
ody+'y' = 0 

J 

Dividiendo por a se obtiene la Ec. 47. 


Considerese ahora un modelo simplificado de interfase en el que las fases "aceite" y 
"agua" estan separadas por una superficie geometricamente plana. Esta aproximacibn im¬ 
plica que solo el tensioactivo, S, se acumula en la interfase de manera que T agua y r aceite son 
ambos cero. Entonces la ecuacion de Gibbs se transforma en 

dy= - T s dfi s (48) 

Para disoluciones diluidas 

d/i s = RTd Inc (49)° 

donde ces la concentracion molar del tensioactivo. Se deduce que 
dy=-RTr s ^ 

a temperatura constante, o bien 

IM = _RTI\ ( 50 ). 

\ dcjT c 

Si el tensioactivo se acumula en la interfase su exceso superficial es positivo y la Ec. 50 im¬ 
plica que {dyldc) T < 0: la tension superficial disminuye cuando un soluto se acumula en la 
superficie. A la inversa, si se conoce la dependencia de ycon la concentracion, se puede 
predecir el exceso superficial y emplearlo para estimar el area ocupada por cada molecula 
de tensioactivo en la superficie. 


□ promedio-z (4) 

□ indice de heterogeneidad 

23.2 Propiedades coligativas 

□ temperatura de Flory 

□ disolucion 8 

□ osmometria en fase vapor 

□ polielectrolito 

□ polianion 

□ polication 

□ polianfolito 


□ equilibrio de Donnan 

23.3 Sedimentacion 

□ sedimentacion 

□ coeficiente de friccion 

□ velocidad de desplazamiento 

□ constante de sedimentacion 

( 11 ) 

□ ecuacion de Stokes (13) 

□ ecuacion de Stokes-Einstein 
(15) 


□ electroforesis 

□ electroforesis sobre gel 

□ cromatografia por exclusion 
de tamano (SEC) 

□ cromatografia por 
permeacion 

de gel (GPC) 

23.4 Viscosidad 

□ viscosidad intrinseca (19) 

□ viscosimetro de Ostwald 
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□ viscosimetro de tambor 
rotatorio 

□ ecuacion de Mark-Kuhn- 
Houwink-Sakurada 

23.5 Dispersion de la luz 

□ dispersion Rayleigh 

□ radio de giro (26) 

□ dinamica de polimeros 

□ dispersion dinamica de la luz 

Conformacion y 
configuracion 

□ estructura primaria 

□ polipeptidos 

□ estructura secundaria 

□ desnaturalizacion 

□ configuracion 

□ conformacion 

□ estructura terciaria 

□ estructura cuaternaria 


23.6 Ovillos aleatorios 

□ cadena libremente 
articulada 

□ ovillo aleatorio 

□ elastomero ideal 

□ entropia conformacional 
(27) 

□ distribucion radial (34) 

□ longitud de contorno (35) 

□ distancia cuadratica media 
(36) 

23.7 Helices y laminas 

□ reglas de Corey-Paulirig 

□ diagrama de Ramachandran 

□ helice a 

□ lamina plegada p 

23.8 Estructuras de orden 
superior 

□ transicion helice-ovillo 


Coloides y tensioactivos 

23.9 Propiedades de los 
coloides 

□ coloide 

□ fase dispersa 

□ sol 

□ aerosol 

□ emulsion 

□ liofilo 

□ liofobo 

□ hidrofilo 

□ hidrofobo 

□ gel 

□ tensioactivo 

□ electrodialisis 

□ micela 

□ concentracion micelar 
critica (CMC) 

□ temperatura de Krafft 

□ mieela laminar 

□ mesofase liotropica 


□ interaccion hidrofoba 
CH radio de esfuerzo 

□ potencial zeta 

□ potencial electrocinetico 

□ doble capa electrica 

□ teoria DLVO 

□ floculacion 

□ coagulacion 

□ regia de Schulze-Hardy 

□ punto isoelectrico 

23.10 Peliculas superficiales 

□ monocapa 

□ pelicula de Langmuir- 
Blodgett 

□ balanza superficial 

□ presion superficial 

□ presion de colapso 

□ energia superficial de Gibbs 
(45) 

□ exceso superficial (46) 

□ isoterma de Gibbs (47) 
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Ejercicios 

23.1 (a) Calcular la masa molar media en numero y la media en pe¬ 
so de una mezcla de cantidades iguales de dos polimeros, uno eon M = 
62 kg mol -1 y el otro con M = 78 kg mol -1 . 

23.1 (b) Calcular la masa molar media en numero y la media en peso 
de una mezcla de dos polimeros, uno con M = 62 kg mol"' y el otro con 
M = 78 kg mol" 1 , que se muestran en una relation (en numero de mo¬ 
les) de 3 :2. 

23.2 (a) Una cadena polimerica esta formada por 700 segmentos, 
cada uno con una longitud de 0.90 nm. Si la cadena fuera idealmente 
flexible, icual seria la distancia euadratica media (r.m.s.) entre los ex- 
tremos de la cadena? 

23.2 (b) Una cadena polimerica esta formada por 1200 segmentos, 
cada uno con una longitud de 1.125 nm. Si la cadena fuera idealmente 
flexible, icual seria la r.m.s. entre los extremos de la cadena? 

23.3 (a) El radio de giro de una cadena molecular larga es de 7.3 nm, 
siendo los enlaces del tipo C-C. Considerando que la cadena es un ovillo 
aleatorio, estimar el numero de enlaces en la cadena. 

23.3 (b) El radio de giro de una cadena molecular larga es de 18.9 nm, 
siendo la longitud de los enlaces de 450 pm. Considerando que la cade¬ 
na es un ovillo aleatorio, estimar el numero de enlaces en la cadena. 

23.4 (a) Calcular la longitud de contorno (la longitud de la cadena ex- 
tendida) y la r.m.s. (distancia entre extremos) para un polietileno de 
masa molar 280 kg mol" 1 . 

23.4 (b) Calcular la longitud de contorno (la longitud de la cadena ex- 
tendida) y la r.m.s. (distancia entre extremos) para un polietileno de 
masa molar 174 kg mol"’. 

23.5 (a) iCual es la velocidad relativa de sedimentation de dos particulas 
esfericas de la misma densidad cuyos radios difieren en un factor de 10? 

23.5 (b) iCual es la velocidad relativa de sedimentation de dos parti¬ 
culas esfericas de densidades 1.10 g cm" 3 y 1.18 g cm" 3 cuyos radios di¬ 
fieren en un factor de 8.4 y siendo mayor la primera? 

23.6 (a) Determinar la velocidad de desplazamiento de una particula 
de radio 20 n m y densidad 1750 kg nr 3 en suspension en agua (densi¬ 
dad 1000 kg m" 3 ) bajo la unica influencia del campo gravitatorio. La 
viscosidad del agua es de 8.9 x 10" 4 kg nr 1 s" 1 . 

23.6 (b) Determinar la velocidad de desplazamiento de una particula 
de radio 15.5 fim y densidad 1250 kg nr 3 en suspension en agua (densi¬ 
dad 1000 kg nr 3 ) bajo la unica influencia del campo gravitatorio. La 
viscosidad del agua es de 8.9 x 10" 4 kg nr 1 s"’. 

23.7 (a) La hemoglobina humana tiene un volumen especifico de 
0.749 x 10 3 m 3 kg"', una constante de sedimentation de 4.48 Sv y un 
coeficiente de difusion de 6.9 x 10"” m 2 s*'. A partir de esta informa¬ 
tion, determinar su masa molar. 


23.7 (b) Un polimero sintetico tiene un volumen especifico de 8.01 x 
10" 4 m 3 kg - ’, una constante de sedimentation de 7.46 Sv y un coefi¬ 
ciente de difusion de 7.72 x 10"" m 2 s - '. A partir de esta information, 
determinar su masa molar. 

23.8 (a) A 20°C el coeficiente de difusion de una macromolecula es de 
8.3 x 10"" m 2 s" 1 . Su constante de sedimentation es de 3.2 Sv en una 
disolucion de densidad 1.06 g cm" 3 . El volumen especifico de la macro¬ 
molecula es de 0.656 cm 3 g"’. Determinar la masa molar de la macro¬ 
molecula. 

23.8 (b) A 20°C el coeficiente de difusion de una macromolecula es de 

7.9 x 10"" m 2 s '. Su constante de sedimentation es de 5.1 Sv en una 
disolucion de densidad 997 kg nr 3 . El volumen especifico de la macro¬ 
molecula es de 0.721 cm 3 g"’. Determinar la masa molar de la macro¬ 
molecula. 

23.9 (a) Una disolucion esta formada por el disolvente, un 30% en 
masa de un dlmero con M = 30 kg mol - ' y su monomero. iQue masa 
molar media se obtendria a partir de medidas de: (a) presion osmotica, 
(b) dispersion de la luz? 

23.9 (b) Una disolucion esta formada por un 25 % en masa de un tri- 
mero con M = 22 kg mol"' y su monomero. ?Que masa molar media se 
obtendria a partir de medidas de: (a) presion osmotica, (b) dispersion de 
la luz? 

23.10 (a) Un polielectrolito Na 20 P con M = 100 kg mol"' a una con¬ 
centration de 1.00 g/(100 cm 3 ) se equilibro en presencia de NaCI acuo- 
so 0.0010 M (es decir, [Na + ] 0 = 0.0010 mol L"'). iCual es el valor de 
[Nai, en el equilibrio? 

23.10 (b) Un polielectrolito K 15 P con M= 98.0 kg mol" 1 a una concen¬ 
tration de 2.00 g/(100 cm 3 ) se equilibro en presencia de KCI acuoso 
0.0015 M (es decir, [K + ] 0 = 0.0015 mol L"'). iCual es el valor de [K + ], en 
el equilibrio? 

23.11 (a) Al principio de un experimento de equilibrio de membrana, 
el primer compartimento contiene 1.00 L de una disolucion de un NaX 
de concentration 0.100 mol L"', donde X" no puede atravesar la mem¬ 
brana. El segundo compartimento contiene 2.00 L de NaCI acuoso 
0.030 M, Hallar la concentration de Cl" en el primer compartimento 
una vez se ha alcanzado el equilibrio. 

23.11 (b) Al principio de un experimento de equilibrio de membrana, 
el primer compartimento contiene 1.00 L de una disolucion de un KX de 
concentration 0.150 mol L" 1 , donde X" no puede atravesar la membra¬ 
na. El segundo compartimento contiene 2.00 L de KCI acuoso 0.045 M. 
Hallar la concentration de Cl" en el primer compartimento una vez se 
ha alcanzado el equilibrio. 

23.12 (a) Los datos obtenidos en un experimento de equilibrio de se¬ 
dimentation realizado a 300 K sobre una disolucion acuosa de un solu- 
to macromolecular muestran que la representation de In c frente a r 2 
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es una linea recta con una pendiente de 729 crrr 2 . La velocidad de ro¬ 
tacion de la centrifuga era de 50 000 r.p.m. El volumen especifico del 
soluto era de 0.61 cm 3 g'. Caleular la masa molar del soluto. 

23.12 (b) Los datos obtenidos en un experimento de equilibrio de se¬ 
dimentacion realizado a una temperatura de 293 K sobre una disolu¬ 
cion acuosa de un soluto macromolecular muestran que la representa- 
eion de In c frente a (r /cm ) 2 es una linea recta con una pendiente de 
821. La velocidad de rotacion de la centrifuga era de 1080 Hz. El volu¬ 
men especifico del soluto era de 7.2 x 10 " 4 m 3 kg'. Caleular la masa 
molar del soluto. 

23.13 (a) Caleular la aceleracion radial (comparada con g) en una cel- 
da situada a 6.0 cm del eje de rotacion de una centrifuga que gira a 
80 000 r.p.m. 


23.13 (b) Caleular la aceleracion radial (comparada con g) en una cel- 
da situada a 5.50 cm del eje de rotacion de una centrifuga que gira a 
1.32 kHz. 

23.14 (a) El algodon es un pollmero de celulosa, que es una cadena li¬ 
neal de moleculas de glucosa. Las cadenas estan unidas mediante enla¬ 
ces por puentes de hidrogeno. Cuando se plancha una camiseta de al¬ 
godon primero se humedece y despues se calienta bajo presion. 
Justificar este proceso. 

23.14 (b) Las secciones de los compartimentos de combustible de la 
lanzadera espacial Challenger se unieron entre si mediante juntas de 
caucho de 11 m de circunferencia. Estas juntas fallaron a 0 °C, una tem¬ 
peratura muy por encima de la temperatura de cristalizacion del cau¬ 
cho. Especular sobre las causas del fallo. 


Problemas 

Problemas numericos 

23.1 Se hallo que a 20°C, la dependencia de la presion osmotica de 
una disolucion de una macromolecula con respecto a la concentracion 
era: 

c/(g L- 1 ) 1.21 2.72 5.08 6.60 

HI Pa 134 321 655 898 

Determinar la masa molar de la macromolecula y el coeficiente osmoti- 
co del virial. 

23.2 Se midio la presion osmotica de una fraecion de policloruro de 
vinilo en acetona, a 25°C. La densidad del disolvente (que es practica- 
mente la misma que la de la disolucion) era de 0.798 g cm" 3 . Caleular la 
masa molar y el coeficiente osmotieo del virial, 8 , de la fraecion a partir 
de los siguientes datos: 

c/ (g/10 2 cm 3 ) 0.200 0.400 0.600 0.088 1.000 

hi cm 0.48 1.2 1.86 2.76 3.88 

23.3 La dependencia con la concentracion de la viscosidad de una di¬ 
solucion de un polimero resulto ser: 

c/(g L- 1 ) 1.32 2.89 5.73 9.17 

77 / (g m _1 s _1 ) 1.08 1.20 1.42 1.73 

La viscosidad del disolvente es de 0.985 g nr' s _1 . zCual es la viscosidad 
intrinseca del polimero? 

23.4 En un experimento de sedimentacion se obtuvieron los siguientes 
datos para la variacion de la posicion del limite con el tiempo: 

t / min 15.5 29.1 36.4 58.2 

r/ cm 5.05 5.09 5.12 5.19 

La velocidad de rotacion de la centrifuga era de 45 000 r.p.m. Caleular 
la constante de sedimentacion del soluto. 


23.5 En un experimento de ultracentrlfuga a 20°C sobre seroalbumi- 
na bovina, se obtuvieron los siguientes datos: p = 1.001 g enr 3 , v s = 
1.112 cm 3 g - ' coI2k = 322 Hz, 

r/ cm 5.0 5.1 5.2 5.3 5.4 

c/(mgcnr 3 ) 0.536 0.284 0.148 0.077. 0.039 

Determinar la masa molar de la muestra. 

23.6 Caleular la velocidad de operacion (en r.p.m.) de una ultracentri- 
fuga necesaria para obtener un gradiente de concentracion facilmente 
medible en un experimento de equilibrio de sedimentacion. Considerar 
que la concentracion en el fondo de la celda ha de ser unas 5 veces 
mayor que en la parte superior. Utilizar r superiof = 5.0 cm, inferior 

M~ 10 5 g mol"', pv s = 0.75, 7 = 298 K. 

23.7 Al principio de un experimento de equilibrio de Donnan, el pri¬ 
mer eompartimento contiene 2.00 L de una disolucion que es 0.015 M 
en el polielectrolito Na 2 P (aq) y 0.010 M en NaCI (aq). El segundo com- 
partimento contiene 2 L de una disolucion que es 0.0050 M en NaCI (aq) 
iCual es la diferencia de potencia! en la membrana debida a la diferen- 
cia de concentracion de Na* a 300 K? 

23.8 Los analisis de composicion de las disoluciones empleada en los 
estudios de presion osmotica debida a un polielectrolito con v = 20 , 
mostraron que el equilibrio de concentraciones correspondia a [Cl ] = 
0.020 mol L"'. Caleular el coeficiente osmotieo del virial para v = 20. 
2 Es dominante el efecto del volumen excluido? 

23.9 Estudios de sedimentacion de hemoglobina en agua dieron a 
20°C una constante de sedimentacion S = 4.5 Sv. El coeficiente de difu¬ 
sion a la misma temperatura es de 6.3 x 10'" m 2 s''. Caleular la masa 
molar de la hemoglobina utilizando y. = 0.75 cm 3 g-' para su volumen 
especifico y una densidad de la disolucion de p = 0.998 g crrr 3 . Estimar 
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el radio efectivo de la molecula de hemoglobina sabiendo que la viseo- polimero es una varilla rigida, mientras que el segundo es un ovillo 
sidad de la disolucion es de 1.00 x 10' 3 kg m 1 s'. aleatorio. 


23.10 A 25°C, los tiempos de flujo a traves de un viscosimetro de diso- 
lueiones diluidas de poliestireno en benceno son los recogidos en la si- 
guiente tabla. A partir de estos datos, calcular la masa molar de la 
muestra de poliestireno. Dado que las disoluciones son diluidas, se pue- 
de suponer que la densidad de las disoluciones es igual a la del bence¬ 
no. g(benceno) = 0.601 x 10 " 3 kg nr' s ' 1 (0.601 cP) a 25°C. 

c/{g L') 0.000 2.22 5.00 8.00 10.00 

f/s 208.2 248.1 303.4 371.8 421.3 

23.11 Se controlo la velocidad de sedimentacion de una proteina re- 
cien aislada a 20°C con una velocidad de rotation de 50 000 r.p.m. La 
frontera se alejo de la siguiente manera: 

f/s 0 300 600 900 1200 1500 1800 

rl cm 6.127 6.153 6.179 6.206 6.232 6.258 6.284 

Calcular la constante de sedimentacion y la masa molar de la proteina 
sabiendo que su volumen especifico parcial es de 0.728 cm 3 g - ', su coe- 
ficiente de difusion a 20 °C es de 7.62 x 10'" m 2 s'' y la densidad de la 
disolucion es de 0.9981 g cm -3 . Sugerir una forma para la proteina sa¬ 
biendo que la viscosidad de la disolucion es de 1.00 x 10' 3 kg nr 1 s - ' 
a 20°C. 


23.16 Las estructuras de macromoleculas cristalinas se pueden deter- 
minar mediante tecnicas de difraccion de rayos X con metodos similares 
a los usados con moleculas pequenas. El polietileno completamente eris- 
talino tiene sus cadenas alineadas en una celda unitaria ortorrombiea de 
dimensiones 740 pm x 493 pm x 253 pm y hay dos unidades repetidas 
CH 2 CH 2 en cada celda. Calcular la densidad teorica del polietileno com¬ 
pletamente cristalino. La densidad real esta entre 0.92 y 0.95 g cnr 3 . 

Problemas teoricos 

23.17 Un proceso de polimerizacion conduce a una distribution gaussia- 

na de polimeros, en el sentido de que la proportion de moleculas con masa 
molar comprendida entre M y M + dM es proportional a d/Vf. 

,;Cual es la masa molar media en numero cuando la distribution es es- 
trecha? 

23.18 Considerar la description termodinamica de una gorna elastica. 
Los observables son la tension, f, y la longitud, / (los analogos de p y V 
en gases). Dado que dw = f d/, la ecuacion basica es d(7= TdS + t dl (se 
supone que el termino p dV es despreciable). Si G = U - TS -tl, hallar 
expresiones para dGy dA y deducir las relaciones de Maxwell 


23.12 Se midieron las viscosidades de disoluciones de poliisobutileno 
en benceno a 24°C (la temperatura (9 del sistema) con los siguientes re- 
sultados: 

c/(g/10 2 cm 3 ) 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

77 /( 10 3 kg m ' s-’) 0.647 0.690 0.733 0.777 0.821 0.865 

Usar la information de la Tabla 23.3 para deducir la masa molar del po- 
limero. 

23.13 Evaluar el radio de giro. R g , de (a) una esfera solida de radio 0 , 

(b) un largo cilindro recto de radio 0 y de longitud /. Demostrar que, 

para una esfera solida de volumen especifico v s , 

Rjn m « 0.056902 x {(v s /cm 3 g-') (M /g mol -')}’' 3 

Evaluar ft g para una especie con M = 100 kg mol' 1 , v 5 = 0.750 cm 3 g'' y, 
en el caso del cilindro, un radio de 0.50 nm. 

23.14 Usar la information que se da a continuation y la expresion de 
R q obtenida para una esfera rigida en el problema anterior para clasifi- 


car las siguientes especies 

como globulares 0 de tipo barra: 

A4/(g mol' 1 ) v s /(cm 3 g ') 

R 9 /nm 

Seroalbumina 

66 x 10 3 

0.752 

2.98 

Virus en forma de arbusto 

10.6 x 10 6 

0.741 

12.0 

DNA 

4 x 10 6 

0.556 

117.0 


23.15 Los estudios mediante dispersion de la luz de poli(y-bencil-L- 
glutamato) disuelto en formamida indican que el radio de giro es pro¬ 
portional a M, mientras que el poliestireno en butanona tiene un R g 
proporcional a M' 12 . Sugerir argumentos para demostrar que el primer 



(dt) 

(3S' 

( dl' 

U/)r = ' 

u. 

, Ur 

T~[dTj t 


Continuar para deducir la ecuacion de estado para la goma, 

' 0 )U\ _ ( 8 f 

,a/Jr =f " W 

23.19 Suponiendo que la tension requerida para mantener una mues¬ 
tra a una longitud constante es proporcional a la temperatura (t= of, 
el analogo de p <* T ), demostrar que se puede asociar la tension a la 
dependencia de la entropia con la longitud de la muestra. Justificar 
este resultado en terminosde la naturaleza molecular de la muestra. 

23.20 El radio de giro esta definido en la Ec. 26. Demostrar que una de¬ 

finition equivalente es que R g es la distancia cuadratica media de los ato- 
mos 0 grupos (asumiendo que todos tienen la misma masa), esto es, que 
R 2 = ( 1 /A/) R], donde Rj es la distancia del atomo j al centra de masas. 

23.21 Usar la Ec. 34 para deducir expresiones para (a) la distancia cua¬ 
dratica media entre los extremos de la cadena, (b) la separation media 
de los extremos y (c) la separation mas probable. Calcular dichas canti- 
dades para una cadena totalmente flexible con N = 4000 y / = 154 pm. 

Problemas adicionales suministrados por 
Carmen Giunta y Charles Trapp 

23.22 El poliestireno en ciclohexano forma una disolucion 9 a 34.5°C, 
con una viscosidad intrlnseca que esta relacionada con la masa molar 
por [77] = KM a . Los siguientes datos del poliestireno en ciclohexano se 
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han obtenido de LJ. Fetters, N. Hadjichristidis, J.S. Lindner y J.W. Mays 
[J. Phys. Chem. Ref. Data 23, 619 (1994)]. 


Ml (kg moL 1 ) 

10.0 

19.8 

106 

249 

359 

[p]/(cm 3 g-') 

8.90 

11.9 

28.1 

44.0 

51.2 

Mj {kg mol' 1 ) 

860 

1800 

5470 

9720 

56 800 

[r;]/(cm 3 g^ 1 ) 

77.6 

113.9 

195 

275 

667 


Determinar los parametros Ky a. iCual es la masa molar de un poliesti- 
reno que forma una disolucion Pen ciclohexano con [r;] = 100 cm 3 g _l ? 

23.23 Los estudiosos de polimeros a menudo dan sus datos en unas 
unidades algo extranas. Por ejemplo, en la determinaeion de masas mo- 
lares de polimeros en disolucion por osmometrla, la presion osmotica se 
suele dar en gramos por centimetre cuadrado (g cm -2 ) y la concentra¬ 
cion en gramos por centimetro cubieo (g crrr 3 ). (a) Con esta eleceion de 
unidades, icuales serian las unidades de R en la ecuacion de van't Hoff? 

(b) Los datos de la siguiente tabla que muestran la dependencia de la 
presion osmotica con la concentracion para el poliisobuteno en cloro- 
benceno a 25°C han sido extraidos de J. Leonard y H. Daoust [J. Poly¬ 
mer Sei. 57, 53(1962)]. A partir de estos datos determinar la masa mo¬ 
lar media en numero empleando la representacion /7/c frente a c. 

(c) Los disolventes 6 son aquellos para los que el segundo coeficiente 
osmotico del virial es nulo; para disolventes "pobres" la representacion 
es lineal y no lo es para buenos disolventes. A partir de la representa¬ 
cion obtenida, icomo se clasificaria el clorobenceno como disolvente 
del poliisobuteno? Racionalizar los resultados atendiendo a las estruc- 
turas moleculares de polimero y disolvente. (d) Determinar el segundo y 
tercer coeficiente osmotico del virial ajustando la curva a la forma del 
virial de la ecuacion de la presion osmotica. (e) Experimentalmente se 
suele hallar que la expansion del virial se puede representar como 

— = (1 + B'c + gB' 2 c 2 + • • •) 

c M a 

y, para buenos disolventes, el pametro g suele valer 0.25. Ignorando los 
terminos posteriores al cuadratico, obtener una ecuacion para (/T/c )'' 2 
y representar esta magnitud frente a c. Determinar el segundo y tercer 
coeficiente osmotico del virial a partir de esta representacion y compa¬ 
rer los valores obtenidos con los de la anterior representacion. iConfir- 
ma esta representacion el valor sugerido pare gl 

10- 2 (77/c)/ 


(g crrr 2 /g cnr 3 ) 

2.6 

2.9 

3.6 

4.3 

6.0 

12.0 

c/(g cm -3 ) 
10- 2 (/7/c)/ 

0.0050 

0.010 

0.020 

0.033 

0.057 

0.10 

(g cnr 2 /g cm' 3 ) 

19.0 

31.0 

38.0 

52 

63 


c/(g cm' 3 ) 

0.145 

0.195 

0.245 

0.27 

0.29 



23.24 Un fabricante de perlas de poliestireno dice que tienen una 
masa molar media de 250 kg mol - '. Un estudiante de quimiea fisica 
analiza disoluciones diluidas de esta perlas mediante un viscosimetro 
de Ostwald en un buen disolvente, el tolueno, y en el disolvente 9, el 
ciclohexano. La siguiente tabla da los tienipos de drenaje, f D , en funcion 
de la concentracion para los dos disolventes. (a) Ajustar los datos a la 
ecuacion del virial viscosimetrica 


t? = <?* (1 + [j])c + k'lgYc 1 + ■ • •) 

donde k' es la llamada constante de Huggins, cuyo valor esta normal- 
mente en el intervalo 0.35-0.40. A partir del ajuste, determinar la visco- 
sidad intrinseca y la constante de Huggins, (b) Usar la ecuacion empirica 
de Mark-Kuhn-Houwink-Sakurada (Ec. 21) para determinar la masa mo¬ 
lar del poliestireno en los dos disolventes. Para un disolvente 0, a = 0.5 y 
K = 8.2 x 10' s L g _l para el ciclohexano; para el tolueno a = 0.72 y K = 
1.15 x 10 -5 L gb (c) De acuerdo con una teoria general propuesta por 
Kirkwood y Riseman, la distancia cuadratica media entre los extremos de 
una cadena polimerica en disolucion esta relacionada con [?;] mediante 
[tj] = 0{r 2 ) i; 2 /iW, donde 0 es una constante universal que vale 2.84 x 
10 26 cuando [r?] se expresa en litres por gramo y la distancia en metros. 
Calcular dicha cantidad para cada disolvente. (d) A partir de las masas 
molares calcular el numero medio de unidades del monomero estireno 
(C 6 H 5 CH=CH 2 ), { n ). (e) Calcular la longitud de una configuracion plana 
en zigzag completamente estirada, sabiendo que la distancia C-C es de 
154 pm y que el angulo de enlace CCC es de 109°. (f) Usar la Ec. 39 para 
calcular el radio de giro, R } , y tambien ( r 2 ) 1/2 = n' 12 . Comparer estos re¬ 
sultados con los previstos por la teoria de Kirkwood-Riseman: zcual pro- 
porciona un mejor ajuste? (g) Comparer los valores de M con los resulta¬ 
dos del Problems 23.23. iExiste alguna razon por la que deberian o no 
deberian coincidir? iEs valida la afirmacion que sostiene el fabricante? 


c/(g L ' 1 tolueno) 

0 

1.0 

3.0 

5.0 

t D ls 

8.37 

9.4 

10.72 

12.52 

c/(g L ' 1 ciclohexano) 

0 • 

1.0 

1.5 

2.0 

t D /s 

8.32 

8.67 

8.85 

9.03 


23.25 Los datos de la siguiente tabla de presiones osmoticas de poli- 
cloropreno [p = 1.25 g cm -3 ) en tolueno (p = 0.858 g cnr 3 ) a 30°C, se 
han obtenido a partir de K. Sato, F.R. Eirich y J.E. Mark [J. Polym. Sci., 
Polym. Phys. 14, 619 (1976)]. Determinar la masa molar del policloro- 
preno y el segundo coeficiente osmotico del virial. 

c/(mgenr 3 ) 1.33 2.10 4.52 7.18 9.87 

77/(N nr 2 ) 30 51 132 246 390 

23.26 Para la ealibracion de muchos metodos empleados en la carac- 
terizacion de disoluciones polimericas se usan frecuentemente disolu¬ 
ciones estandar de poliestireno de masa molar media conocida. Para 
una ealibracion de cromatografia por permeacion de gel, M. Kolinsky y 
J. Janca [J. Polym. Sei., Polym. Chem. 12, 1181 (1974)] emplearon po¬ 
liestireno en tetrahidrofurano (THF). La siguiente tabla incluye los valo¬ 
res obtenidos a 25°C de la viscosidad intrinseca, [ 77 ] en funcion de la 
masa molar, (a) Obtener las constantes de Mark-Houwink que se ajus- 
ten a los datos. (b) Comparer los valores con los de la Tabla 23.3 y el 
Ejemplo 23.5. 7C01T10 se pueden explicar las diferencias? 

Mj[k gmof) 5.0 10.3 19.85 51 98.2 173 411 867 

[)]]/(cm 3 g-') 5.5 8.8 14.0 27.6 43.6 67.0 125.0 206.7 

23.27 Recientemente, existe mucho interes en los polimeros conductores 
electronieos, siendo la determinaeion de sus masas molares medias una 
parte importante de su caracterizacion. S. Holdcroft [J. Polym. Sci., Polym. 
Phys. 29, 1585 (1991)] ha determinado la masa molar y las constantes de 



PROBLEMAS 


Mark-Houwink para un polimero conductor, poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) 
en tetrahidrofurano (THF) a 25°C con metodos similares a los empleados 
en polimeros no conductores. Los valores de masa molar y viscosidad in- 
trinseca de la siguiente tabla han sido adaptados a partir de sus datos. De- 
terminar las constantes de la ecuacion de Mark-Kuhn-Houwink-Sakurada 
y eomparar los valores obtenidos con la solueion del Problema 23.26. 

/W v /(kg mol 1 ) 3,8 11,1 15,3 58,8 

[rj]/(cm 3 g ') 6,23 17,44 23,73 85,28 

23.28 Para la determinacion de masas molares de macromoleeulas 
mediante la ecuacion de Sverberg (Ec. 16) existe el problema de que 
tanto S como D dependen de la concentration. Consecuentemente, 
para obtener valores exactos de M„ debe emplearse la expansion del 
virial a dilution infinita 

= ~ (1 + 2B'c+ 3gB' 2 c 2 + ■ ■ ■) 

5RT M w 


donde g es el parametro introducido en el Problema 23.23. Los datos de 
la siguiente tabla fueron obtenidos por W.J. Closs, B.R. Jennings y H.G. 
Gerrard [fur. Polymer J. 4, 639 (1968)] para el poliestireno en ciclohe- 
xano a 35°C. La densidad del ciclohexano a esta temperatura, que pue- 
de considerarse igual a la densidad de la disolucion, es de 0.765 g cm -3 
y el volumen especifico parcial del poliestireno es de 0.93 cm 3 g~'. La 
dependencia del coeficiente de difusion para estas disoluciones ha sido 
determinada empiricamente por T.A. King, A. Knox, W.l. Lee y J.D.G. 
McAdam [Polymer 14, 151 (1973)] y viene dada por la relacidn D/(cm 2 
s _l ) = 1.3 x 10~ 4 [MJ[ g mol -1 )] ° 497 . Determinar la masa molar del po¬ 
liestireno en ciclohexano y el segundo coeficiente osmotico del virial, 
B‘. Comparar la masa molar obtenida con la calculada en el Problema 
23.24. ^Existe alguna razon para que sean iguales? 

c/(mgcrrr 3 ) 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 

5/(10 13 s) 14.8 13.9 13.1 12.4 11.8 11.2 



Microproyectos Parte 2: 

Preparados por M. Cady y C.A. Trapp 


2.1 La radiacion del cuerpo negro y el efecto 
invernadero 

La temperatura media de la Tierra observada experimentalmente es de 
288.16 K. Esta temperatura se mantiene en un estado estaeionario 
gracias a un balance energetico entre la radiacion solar absorbida por 
la Tierra y la radiacion del cuerpo negro, que es emitida por la Tierra y 
perdida en el espacio. Los balances de energla de este tipo se suelen 
tratar en terminos del flujo de energia, J, la energia que atraviesa un 
area en un determinado intervale, dividida por el area y la duracion 
del intervalo; se expresa en vatios por metro cuadrado (W rrr 2 ). 

(a) Demostrar que J = { c C, siendo C la densidad isotropica de energia 
del cuerpo negro (Ec. 11.5). Sugerencia. Estimar la energia que pasa a 
traves de un area A en un determinado tiempo; utilizar coordenadas 
esfericas centradas en A y observar que solo los elementos de volu- 
men contenidos en el hemisferio de radio c contribuyen al flujo a tra¬ 
ves de A. Determinar tambien f(v), siendo d<f = f(v) dv y demostrar 
que la ecuacion de Stefan-Boltzmann viene dada por la Ecuacion 
11 . 6 . Usar f(v) para demostrar graficamente que la emision del cuer¬ 
po negro de la Tierra corresponde al infrarrojo. 

(b) Considerar un modelo atmosferieo constituido solamente por oxi- 
geno y nitrogeno atmosfericos. iPueden absorber estos gases alguna 
emision del cuerpo negro de la Tierra? zPor que? Determinar el valor 
de la temperatura superficial de la Tierra prevista por este modelo. Ex¬ 
perimentalmente se ha observado que el flujo de energia solar per¬ 
pendicular a la atmosfera terrestre es de 0.1353 W errr 2 y que la frac- 
cion de radiacion solar dispersada por los gases y las nubes (el albedo) 
es de 0.29. Considerar que la magnitud de la energia solar absorbida 
por la Tierra es igual al area del disco ecuatorial de la Tierra por la 
fraccion del flujo de radiacion solar no dispersada. La diferencia entre 
el valor experimental de la temperatura de la Tierra y la temperatura 
prevista por este modelo es debida al denominado efecto invernadero. 

(c) Considerar ahora un modelo atmosferieo consistente en nitrogeno, 
oxigeno, un poco de vapor de agua y de dioxido de carbono. 7 Por que 
el agua y el dioxido de carbono pueden absorber parte de la radiacion 
del cuerpo negro de la Tierra? ^Que modos vibracionales son los res- 
ponsables de esta absorcion? El vapor de agua absorbe de una forma 
importante entre 1300 enr 1 y 1900 cm ' 1 y tambien entre 3550 cm"' y 
3900 cm" 1 , mientras que el dioxido de carbono lo hace entre 500 cm -1 
y 725 cm " 1 y tambien entre 2250 cm " 1 y 2400 cm -1 . iPor que son tan 
anchas estas bandas? Considerar que estos gases absorben toda la ra¬ 
diacion comprendida en estas bandas y calcular la temperatura super¬ 
ficial media prevista por este modelo atmosferieo. .-Que porcentaje del 
efecto invernadero se puede explicar por la presencia en la atmosfera 
de vapor de agua y dioxido de carbono? 


2.2 Efecto tunel unidimensional 

Sea el espacio unidimensional en el que una particula puede experimen- 
tar tres potenciales, dependiendo de su posicion. Estos potenciales son: 
V= 0 para <x<0, V= V 2 para 0<x<L,V=V 3 para L<x<=° La fun- 
cion de onda de la particula debe tener la componente e'V incidente so- 
bre la barrera V 2 y la componente reflejada e"'5 x en la zona 1 (-a° < x < 0). 
En la zona 3 la funeion de onda solo tiene la componente directa, e ,l v, 
que representa una particula que ha atravesado la barrera. La energia de 
la particula, £j esta comprendida en el intervalo V 2 > E> V r La probabili- 
dad de transmision, T, es la relacion entre el cuadrado del modulo de la 
amplitud en la zona 3 y el cuadrado del modulo de la amplitud incidente. 

(a) Basar el calculo en la continuidad de las amplitudes y en la pen- 
diente de la funeion de onda en la frontera entre zonas y derivar una 
ecuacion general para T. 

(b) Demostrar que la ecuacion general para T se reduce a la Ec. 12.27 
en el limite de barrera alta, cuando V ] = l/ 3 = 0. 

(c) Representar la probabilidad tunel del proton cuando V 3 = 0, L = 50 pm 
y E = 10 kJ mol" 1 en el intervalo E < V 2 < 2£ 

2.3 Orbitales hidrogenoides 

Las Tablas 13.1 y 13.2 contienen expresiones explicitas para orbitales 
hidrogenoides. 

(a) Verificar que el orbital 3 p x esta normalizado (a 1) y que 3p,y 3 d xy 
son mutuamente ortogonales. 

(b) Determinar la posicion de los nodos radiales y de los pianos noda¬ 
les de los orbitales 3s, 3p x y 3 d xy . 

(c) Determinar el radio medio del orbital 3s. 

(d) Representar la funeion de distribucion radial de los tres orbitales 
(de la parte (b)) y discutir la importancia de las representaciones para 
interpretar las propiedades de los atomos polielectronicos. 

(e) Obtener representaciones polares en el piano xy y representaciones de 
las superficies de contorno para estos orbitales. Construir las superficies 
de contorno de manera que la distancia desde el origen a la superficie 
sea el valor absolute de la parte angular de la funeion de onda. Compa¬ 
rer las superficies de contorno para los orbitales s, p yd con las de un or¬ 
bital f, como por ejemplo i y f x(5z 2 - r 2 ) <*sen 0(5 cos 2 6- 1) cos <j>. 

2.4 Una paradoja de la funeion de particion 

Considerar la funeion de particion electronica de un gas de hidrogeno 
supuesto ideal de densidad 1.99 x 10" 4 kg m -3 y a 5780 K. Estas son las 
condiciones medias en la fotosfera solar, la capa superficial del Sol 
que tiene una amplitud de unos 190 km. 



Estructura 


(a) Demostrar que esta funcion de particion, que implica la suma a un 
numero infinite de estados cuanticos que son soluciones para un ato- 
mo de hidrogeno aislado, es infinita. 

(b) Desarroilar un argumento teorico para trunear ia suma y estimar el- 
maximo numero de estados cuanticos que eontribuyen a la suma. 

(c) Calcular la probabilidad de equilibrio de que un electron del hidro¬ 
geno atomico este en cada estado cuantico. iExisten algunas implica- 
ciones generales concernientes a los estados electronicos que deban 
ser observadas por otros atomos y moleculas? iEs prudente apliear es- 
tos calculos al estudio de la fotosfera solar? 


2.5 La inversion del amoniaco 

(a) Utilizar conceptos mecanicocuanticos para explicar el origen de las 
absorciones del amoniaco en la zona de microondas a 0.8 cm - ’ y 36 cm-' 
y en el infrarrojo a 1000 cm' 1 . Todas las absorciones estan asociadas a 
la inversion tipo paraguas del amoniaco (ver la ilustracion); la absor¬ 
cion a 1000 cm' 1 es la transieion infrarroja de menor energia asociada 
con la inversion. 


(b) Demostrar que 

C = 2B' 12 D = - 

arccosh B 1 ' 4 

asumiendo un potencial de inversion de la forma 
\/(s) = A {1 + Bsech 4 (s/D) - Csech 2 (s/D)} 


donde s es la distancia del nitrogeno perpendicular al piano de los 
tres hidrogenos. En s = s c el potencial tiene el valor minimo, igual a 
cero, y los parametros A, B, C y Dson todos positivos. 

(c) Utilizar las lineas de absorcion y s e = 0.381 pm para determinar los 
parametros del potencial y la altura de la barrera de potencial de in¬ 
version, £. Simplificar los calculos considerando que las funciones de 
onda vibracionales de los modos de inversion estan adecuadamente 



descritas por funciones de onda del oscilador armonico. Considerar 
tambien que las distancias entre los atomos de hidrogeno permanecen 
eonstantes durante la inversion. Esta aproximacion simplifica la masa 
efectiva a: m tf = 3m H mJ[3m H + m N ). 

2.6 Espectros de vibracion-rotacion 
y eonstantes moleculares 

La Tabla 1 resume las lineas de absorcion de alta resolucion de tres 
bandas vibracionales infrarrojas del monoxido de carbono. 

(a) Asignar Jyrna cada llnea, usando J para representar el estado rota- 

cional inicial y definiendo m = -J para las ramas P y m = J + 1 para las 
ramas R. Derivar una ecuacion para la dependencia de las lineas espec- 
trales con m , incluyendo terminos de anarmonicidad, distorsibn centri- 
fuga y acoplamiento rotacion-vibracion. La perturbacion rotacion-vi- 
bracion de la energia del estado (u, J) es igual a -a(u + + 1), 

siendo a la eonstante de acoplamiento rotacion-vibracion molecular. 

(b) Determinar todas las eonstantes moleculajies asociadas a la llnea 
de absorcion, realizando el analisis de regresion apropiado de los da¬ 
tes de la Tabla 1. R e ; los momentos de inercia y longitudes de enlace 
para los estados vibracionales u = 0, 1,2,3 (definirlos por analogia a 


Tabla 1 Numeros de onda {v/errr') de las lineas de absorcion infrarrojas 
de las bandas vibracionales del monoxido de carbono. [N. Mina-Camilde, 
C.l. Manzariaresy J.F. Caballero, J. Chem. Educ. 73, 804 (1996).] 



1 0 


24-0 


3 f- 0 

2059.6 

2146.9 

4169.8 

4263.2 

6253.1 

6353.8 

2063.9 

2150.7 

4174.6 

4267.2 

6259.3 

6357.2 

2068.8 

2154.1 

4180.0 

4270.6 

6264.6 

6361.0 

2073.1 

2158.0 

4184.8 

4274.4 

6270.4 

6364.4 

2077.4 

2161.8 

4190.1 

4277.8 

6276.2 

6367.8 

2081.8 

2165.2 

4194.9 

4281.2 

6281.5 

6370.7 

2086.1 

2169.0 

4199.7 

4284.6 

6286.8 

6374.1 

2090.5 

2172.4 

4204.1 

4287.9 

6291.6 

6377.0 

2094.3 

2175.8 

4208.9 

4290.8 

6296.9 

6379.9 

2098.7 

2179.2 

4213.7 

4294.2 

6303.7 

6382.7 

2103.0 

2183.0 

4218.0 

4297.1 

6307.1 

6385.2 

2106.8 

2186.4 

4222.4 

4300.5 

6311.4 

6388.0 

2111.2 

2189.8 

4226.7 

4303.4 

6316.2 

6390.5 

2115.5 

2193.1 

4231.1 

4306.6 

6321.0 

6392.9 

2119.4 

2196.5 

4235.4 

4308.7 

6325.4 

6394.8 

2123.2 

2199.4 

4239.7 

4311.6 

6329.7 

6397.2 

2127.1 

2202.8 

4244.1 

4314.0 

6334.0 

6399.1 

2131.4 

2206.2 

4247.9 

4316.9 

6337.9 

6401.1 

2135.3 

2209.1 

4251.8 

4319.3 

6342.2 

6403.0 

2139.2 

2212.4 

4255.6 

4321.7 

6346.1 

6404.6 






Estructura 




(a) Demostrar que esta funcion de particion, que implica la suma a un 
numero infinite de estados cuanticos que son soiuciones para un ato- 
mo de hidrogeno aislado, es infinita. 

(b) Desarrollar un argumento teorico para trunear la suma y estimar el 
maximo numero de estados cuanticos que contribuyen a la suma. 

(c) Calcular la probabilidad de equilibrio de que un electron del hidro¬ 
geno atomico este en cada estado cuantico. iExisten algunas implica- 
ciones generales concernientes a los estados electronicos que deban 
ser observadas por otros atomos y moleculas? iEs prudente aplicar es- 
tos calculos al estudio de la fotosfera solar? 


2.5 La inversion del amoniaco 

(a) Utilizar conceptos mecanicocuanticos para explicar el origen de las 
absorciones del amoniaco en la zona de microondas a 0.8 cm ' 1 y 36 cnr 1 
y en el infrarrojo a 1000 cnr 1 . Todas las absorciones estan asociadas a 
la inversion tipo paraguas del amoniaco (ver la ilustracion); la absor¬ 
cion a 1000 cm ' 1 es la transicion infrarroja de menor energia asociada 
con la inversion. 

(b) Demostrar que 


C= 2B I,Z D = 


arccosh B 1/4 

asumiendo un potencial de inversion de la forma 


\/(s) = A {1 + Ssech 4 (s/D) - Csech 2 (s/D)} 

donde s es la distancia del nitrogeno perpendicular al piano de los 
tres hidrogenos. En s = s e el potencial tiene el valor minimo, igual a 
cero, y los parametros A B, Cy Dson todos positivos. 

(e) Utilizar las lineas de absorcion y s e = 0.381 pm para determinar los 
parametros del potencial y la altura de la barrera de potencial de in¬ 
version, £. Simplificar los calculos considerando que las funciones de 
onda vibracionales de los modos de inversion estan adecuadamente 



descritas por funciones de onda del oscilador armonico. Considerar 
tambien que las distances entre los atomos de hidrogeno permanecen 
constantes durante la inversion. Esta aproximacion simplifica la masa 
efectiva a: m d = 3m H mJ{3m H + m N ). 

2.6 Espectros de vibracion-rotacion 
y constantes moleculares 

La Tabla 1 resume las lineas de absorcion de alta resolucion de tres 
bandas vibracionales infrarrojas del monoxido de carbono. 

(a) Asignar Jyma cada linea, usando J para representar el estado rota- 
cional inicial y definiendo m = -J para las ramas P y m = J + 1 para las 
ramas R. Derivar una ecuacion para la dependencia de las lineas espec- 
trales con m, incluyendo terminos de anarmonicidad, distorsion centri- 
fuga y acoplamiento rotacion-vibracion. La perturbacion rotacion-vi- 
bracion de la energia del estado (u J) es igual a -o(u + j}J{J + 1), 
siendo a la constante de acoplamiento rotacion-vibracion molecular. 

(b) Determinar todas las constantes moleculares asociadas a la linea 
de absorcion, realizando el analisis de regresion apropiado de los da¬ 
tes de la Tabla 1. /? e ; los momentos de inercia y longitudes de enlace 
para los estados vibracionales v = 0, 1, 2, 3 (definirlos por analogia a 


Tabla 1 Numeros de onda ( v/cirr') de las lineas de absorcion infrarrojas 
de las bandas vibracionales del monoxido de carbono. [N. Mina-Camilde, 
C.l. Manzariares y J.F. Caballero, J. Chem. Educ. 73, 804 (1996).] 
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los modelos del oseilador armonico y del rotor rigido); la profundidad 
del potencial de Morse, D c (la "energia de disociacion espectroscopi- 
ca") y D a (la energia de disociacion de enlace). 

2.7 Una banda de absorcion IR del dioxido 
de carbono 

Una mezcla de dioxido de carbono (2.1 °/o) y helio, a 1.00 bar y 298 K 
en una celda de gases de 10 cm de longitud, tiene una banda de absor¬ 
cion IR centrada en 2349 cm 1 con absorbancias, A(v), descritas por 

/\(y) = °i __ + --£t_- 

1 + o 2 (v - o 3 ) 2 1 + 0 5 (v - o 6 ) 2 

con los coeficientes o, = 0.932, o 2 = 0.005050 cm 2 , o 3 = 2333 cm -1 , 
o 4 = 1.504, o s = 0.01521 cm 2 , o 6 = 2362 cm' 1 . 

(a) Representar A(v) y e(v). zCual es el origen de la banda y de la an- 
chura de la banda? zCuales son las transiciones permitidas y prohibi- 
das de esta banda? 

(b) Calcular los numeros de onda de la transicion y las absorbancias 
utilizando el modelo simple del oseilador armonico-rotor rigido y 
comparar los resultados con los experimentales. La longitud de enlace 
del CO es de 116.2 pm. 

(c) iHasta que altura, h, toda la emision IR de la Tierra es absorbida ba- 
sicamente por el dioxido de carbono atmosferico? La fraccion molar de 
C0 2 en la atmosfera es de 3.3 x 10' 4 y F/K = 288 - 0.0065(h/m) hasta 
10 km. Dibujar un grafico bidimensional de la transmitancia atmosferi- 
ca de la banda como funcion de la altura y del numero de onda. 


2.8 Enlaces <r y tt 

Utilizar los orbitales atomicos hidrogenoides 2 p x y 2p 2 para construir 
una descripcion LCAO sencilla de los orbitales moleculares 2p<ry 2 pit. 

(a) Dibujar la densidad de probabilidad, la superficie y mapas de con- 
torno de las amplitudes en el piano xz de los orbitales moleculares 
2 p z cry 2p z a*. 

(b) Dibujar la superficie y mapas de contorno de las amplitudes en el 
piano xz de los orbitales moleculares 2p x n y 2 p x n*. Incluir graficos 
para las distancias internucleares, R, de 10o 0 y 3o 0 . Interpretar los gra¬ 
ficos y discutir por que los cientificos estan muy interesados en esta 
informacion grafica. 


calcular anallticamente para dar los resultados de las Ec. 14.12 y 
14.13. En este problema se evaluan las integrals para S, j y k numeri- 
camente y se comparan los resultados con los valores determinados a 
partir de la integracion analitica de la Ec.14.13. 

(a) Usar la funcion de onda LCAO-MO y el hamiltoniano del H 4 para 
derivar ecuaciones para las integrates de Coulomb y de resonancia en 
terminos de j y k, no integrando j y k anallticamente. Evaluar las inte¬ 
grates de solapamiento, de Coulomb y de resonancia numericamente, 
y tambien la energia total para el orbital molecular 1 s<t 9 en el inter¬ 
val a 0 < R < 4 o 0 . Comparar los resultados obtenidos a traves de la in¬ 
tegracion numerica con los obtenidos con las expresiones analiticas. 

(b) Emplear los resultados de las integraciones numericas para repre¬ 
sentar la energia total, £(/?), y determinar el minimo de energia, la 
distancia internuclear de equilibrio y la energia de disociacion espec- 
troscopica ( 0 e ). 


2.10 El metodo variacional: H?, 

Se puede obtener una descripcion.precisa de la distancia de enlace, ft e , 
del ion molecula de hidrogeno construyendo un orbital molecular con 
el parametro variacional, p, con el LCAO-MO fundamental obtenido a 
base de dos orbitales hidrogenoides Is centrados en los nucleos A y B. 
Si la distancia nuclear es R, el MO es 


/y(e-T r *'°o + e' IJf » , 0 o) N = 


^27TOg (1 + S) J 


1/2 


(a) Usar la funcion de onda y el principio variacional para determinar 
p, R z , la energia electronica (F el ), la energia total minima (F) y D t . El 
hamiltoniano electronico no contiene el termino de repulsion nuclear. 
Representar 77 (ft), F el (ft) y F(ft). Con este MO se observa que la energia 
electronica es la suma del valor esperado de la energia cinetica (p 2 F,) 
y del valor esperado de la energia potencial electronica [pF 2 ): 


e>{p 2 FAco) + pF 2 (co )l fl/ 

4^e 0 o 0 

1 + (1 + co -1 a> 2 )e'“ 


F, (<o) = 
F 2 (ft)) = 


2 (1 + 5(a))} 

(1 + ft))e~ 2m - 1 - ft) - 2 co (1 + 0 ))e~' 
ft){1 +S(o)} 


2.9 Analisis numerico de la descripcion 
LCAO-MO simple del H2 

Los LCAO-MO construidos a partir de funciones de onda Is hidroge¬ 
noides centradas en nucleos separados una distancia ft y con simetria 
g, no describen adecuadamente el estado fundamental del ion moie- 
cula de hidrogeno. Este ejemplo visualiza las caracteristicas funciona- 
les que debe cumplir la funcion de onda, el enlace y los metodos nu- 
mericos necesarios en la mecanica cuantica. Las integrales de 
solapamiento, Coulomb y de resonancia de este LCAO-MO se pueden 


S (ft)) = (1 + ft) + j ftFte - ® 

(b) Comprobar numericamente si esta solucion satisface 0 no el teore- 
ma del virial. 

(c) Demostrar que la expresion anterior describe correctamente la in¬ 
tegral de solapamiento, 5. La integracion es mas sencilla con las coor- 
denadas elipsoidales [fi, v, <p ) definidas a partir de las siguientes rela- 
ciones: 

ft/z = r A + r 8 rv=r A -r B dr = |ftV - v 2 ) dp dvdtp 
con 1 < p < -1 < v < 1 y 0 < (p < 2k. 
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2.11 Orbitales moleculares Hiickel sencillos 

En el contexto de la teorfa de Hiickel, resolver los siguientes apar- 
tados: 

(a) Demostrar que para una cadena abierta de N earbonos conjugados, 
los polinomios caracteristieos del determinante secular, Pjx), donde 
x = (a - j3)/j3, obedecen la relacion de recurrencia P N = x P N _, - P N _ V 
con P, = x y P 0 = 1. 

(b) Efectuar una estimacion emplrica razonable de la integral de re- 
sonancia para la serie homologa consistente en eteno, butadieno, 
hexatrieno y octatetraeno, sabiendo que las absorciones ultravioletas 
7 r* <- 7rson a 61 500, 46 080, 39 750 y 32 900 cm' 1 , respectivamente. 

(c) Calcular la energla electronica de deslocalizacion n, £ desloc , del octa¬ 
tetraeno sabiendo que £ desloc = E x - n [a + p), siendo E n la energla to¬ 
tal de enlace n y n el nurnero total de electrones n. 


2.12 Termodinamica estadistica de equilibrio 

Considerar al monoxido de carbono como un gas ideal y apliear la ter¬ 
modinamica estadistica de equilibrio para estudiar sus propiedades, 
tal como se especifica posteriormente, en el intervalo de temperaturas 
de 100-1000 K a 1 bar. v= 2169.8 crrr’, 6= 1.931 cnr 1 y D 0 = 11.09 eV; 
no considerar la anarmonicidad ni la distorsion centrifuga. 

(a) Estudiar la distribucion de probabilidad de las moleeulas sobre los 
estados rotacionales y vibracionales disponibles. 

(b) Explorar numericamente las diferencias, si existen, entre la funcion 
de particion de rotacion molecular calculada con la distribucion dis- 
ereta de energlas y la calculada con la distribucion continua clasica. 

(c) Calcular las contribuciones individuales de los grados de liber- 
tad traslacionales, rotacionales y vibracionales a U m [T) - U m { 100 K), 
Cv. m rnyS m (£)-s m (ioo K). 
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La Parte 3 introduce el estudio de los procesos que generan los cambios. En primer lugar 
se analiza el movimiento de las moleculas en gases y liquidos, como punto de partida del 
estudio de las velocidades de reaction. A continuation sc establece el significado preciso 
de velocidad de reaction y se ve como se puede expresar la velocidad global y el compor- 
tamiento complejo de algunas reacciones en funcion de etapas elemcntales y de los pro¬ 
cesos moleculares que tienen lugar cuando las moleculas se encuentran. Existen procesos 
quimicos y flsicos caracteristicos que tienen lugar sobre superficies, como la catalisis, o 
sobre un electrodo, que es un tipo especial de superficie. En esta parte veremos como des- 
cribir estos procesos y como comprender la velocidad a la que se iransfieren los electrones 
entre un electrodo y especies en disolucion. 
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superficies 
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de electrolitos 
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Uno de los movimientos mas faciles de describir es el movimiento al azar de las moleeulas 
de un gas ideal. En este capitulo se verb como la teoria cinetica es util para justificar las 
velocidades de migracion en los gases, tanto de las moleeulas como de la energia, y como, 
ademas, permite obtener expresiones seneillas para estas velocidades. Puesto que el movi¬ 
miento molecular es particularmente importante en los liquidos, se estudia brevemente la 
estructura de esta fase y el movimiento de las moleeulas en ella. Otro movimiento sencillo 
es el movimiento, esencialmente uniforme, de los iones en disolucion en presencia de un 
campo electrico. Los movimientos moleculares e idnicos tienen caracteristicas eomunes de 
manera que, considerandolos desde un punto de vista mas general, podemos derivar ex¬ 
presiones que gobiernan la migracion de distintas propiedades a traves de la materia. Una 
de las ventajas mas interesantes de esta vision general es que permite formular la ecua- 
cion de difusion, que nos muestra como se expanden a traves de distintos medios la ma¬ 
teria y la energia. Finalmente, se presen ta un modelo sencillo basado en la descomposi- 
cion del movimiento de las moleeulas en una serie de pequenas etapas, aplicable a todos 
los tipos de movimiento nuclear, y que permite explicar la mayoria de las propiedades de 
las moleeulas en movimiento, tanto en gases como en fases condensadas. 


Difusion 

24.10 Vision termodinamica 

24.11 La ecuacion de difusion 

24.12 Probabilidades de difusion 

24.13 Vision estadistica 

Ideas clave 
I Lecturas adicionales 
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La aproximacion general descrita en este capitulo proporciona el metodo para discutir el 
movimiento de toda clase de particulas en toda clase de fluidos. Empezaremos analizando 
un movimiento sencillo, el de las moleeulas de un gas ideal, y posteriormente veremos que 
presenta un gran numero de similitudes con el movimiento molecular en los liquidos. 

Movimiento molecular en gases 

En la Seccion 1.3 se vio que la teoria cinetica, basada en un modelo en el que las particulas 
de un gas se mueven libremente, permite explicar las propiedades de un gas en equilibrio. 
Aqui aplicaremos la teoria cinetica al estudio de gases que no estan en equilibrio interno. 
En particular, nos centraremos en las propiedades de transpose de una sustancia, es decir, 
en su capacidad de transferir materia, energia y otras propiedades de un sitio a otro. Cua- 
tro ejemplos de estas propiedades de transporte son: 
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24 MOLECULAS EN MOVIMIENTO 



24.1 Cuatro tipos de procesos de transporte: 

(a) difusion, mezcla de unas especies en otras; 

(b) conduccion termica, euando moleculas con 
diferente energia termica (representada por las 
fiechas) se expanden hacia otras zonas; (c) 
conduccion electrica, euando los iones migran bajo 
la influencia de un campo electrico; (d) viscosidad, 
euando moleculas con diferente momento 
(representado por las fiechas) migran. 


v x At 

—-=> 


Alcanzara 

la pared 
o— -> 

No alcanzara 
la pared 

3 -> 


x--> Volumen, I 

Av x At Area, A 

24.2 Solo las moleculas comprendidas en la 
distancia v. At con v x > 0 pueden alcanzar la pared 
en el intervalo At. 



Difusion, migracion de materia bajo un gradiente de concentracion. 

Conduccion termica, migracion de energia bajo un gradiente de temperatura. 
Conduccion electrica, migracion de carga electrica bajo un gradiente de potencial. 
Viscosidad, migracion del moniento lineal bajo un gradiente de velocidad. 

La Figura 24.1 ilustra estos procesos. Ademas, es conveniente introducir en este contexto la 
efusion la salida de un gas de un recipiente a traves de un pequeno orificio. 

Utiiizaremos dos expresses derivadas en el Capitulo 1. La primera es la ecuacion co- 
rrespondiente al recorrido libre medio, A, de una molecula en un gas. 


, kT ( 1 )° 

2 ' l2 ap 

donde cres la seccion de colision (Ec. 1.33). El recorrido libre medio en un recipiente de vo¬ 
lumen constante es independiente de la temperatura, ya que al ser p proporcional a la 
temperatura (p = nRT/V). su dependencia se anula con la T del numerador. La segunda 
propiedad es la velocidad media, c , de moleculas de masa m y masa molar M: 


imy\ 

[Jim 


Wj'f 

jiM 


( 2 )° 


Esta expresion, que se dedujo en el Ejemplo 1.6, indica que la velocidad media es propor¬ 
cional a T' 12 e inversamente proporcional a M' n . 


24.1 Colisiones con paredes y superficies 

La clave para estudiar el transporte en fase gas es conocer la velocidad a la que las molccu- 
las golpean un area (que puede ser un area imaginaria dentro del gas o parte de una pared 
real). El flujo de colision, Z w , es el numero de colisiones que se producen sobre el area en 
un determinado intervalo de tiempo dividido por el area y por la duracion del intervalo. La 
frecuencia de colision es el numero de choques por segundo y se obtiene multiplicando el 
flujo por el area. En la Justification 24.1 se vera que 

z P (3)° 

w_ [2nmkTV 12 

Cuando p = 100 kPa (1.00 bar) y 7= 300 K, Z w = 3x10 cm s . 


Justificacion 24.1 ____ 

Consideremos un pared de area A perpendicular al eje de las x (Fig. 24.2). Si una molecu¬ 
la tiene v x > 0 (es decir, se mueve en la direccion positiva del eje de las x) ehocara con la 
pared en el intervalo At, siempre que se encuentre a una distancia de la pared v x At. Por 
tanto, todas las moleculas comprendidas en el volumen Av x At, y con componente positi¬ 
va de la velocidad, chocaran con la pared en el intervalo At. El numero total de colisiones 
en este intervalo sera el volumen, Av x At, multiplicado por la densidad numerica de mo¬ 
leculas, N. Sin embargo, para considerar todo el intervalo de velocidades presentes en la 
muestra, hay que sumar el resultado a todos los valores positivos posibles de v x , determi- 
nados por la funcion de distribucion de velocidades (Ec. 1.25): 


Numero de colisiones = NAAt f v/(vj dx 

Jo 

El flujo de colision es el numero de colisiones dividido por el area A y por At, de manera 


que 


Z w = Nj v x f{v x ) dx 







24.2 LA VELOCIDAD DE ELUSION 
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Utilizando la distribucion de velocidades de la Ec. 1.25, 


/tea 

i 

Jo 


’* f W dv * = l2 xkT 


m V ' 2 r 

_/ V£- mv ‘ 

2nkT) J Q 


, r kT V' 2 

■ /2kT dv = -— 

U Jtmj 


Por tanto, 


z = )'^\cN 

Zw \2mrij 4 

La sustitucion N= nNjV= plkT conduce a la Ec. 3. 


(4}° 


24.2 La velocidad de efusion 

Las observaciones empiricas esenciales sobre la efusion se hallan resumidas en la ley de 
Graham de la efusion, que establece que la velocidad de efusion es mversamente propo - 
cional a la raiz cuadrada de la masa molar. La base de este resultado esta en que, como se 
ha mencionado anteriormente, la velocidad media de las moleculas es inversamente pro¬ 
portional a M' 12 , de manera que la velocidad con la que chocan contra la superficie del 
ficio es tambien inversamente proporcional a M' 12 . Sin embargo, se puede °^ ten " ^ 
presion mas detallada de la velocidad de efusion utilizando la expresion de la velocidad 

colision y asi usar los datos de efusion de forma mas eficaz. 

Cuando un gas a una presion p y a una temperatura Testa separado del vacio por 
un orificio muy pequeho, la velocidad de escape de sus moleculas es igual a la velocidad 
con la que estas golpean el area del orificio (dada por la Ec. 3). Por tanto, para un onfici 

de area 4 0 : 

pA 0 ’ pA 0 N 


Velocidad de efusion = Z W A 0 = 


(5)° 


(2 jimkTY 12 (2 tiMRT)' 12 
(en el ultimo paso se ha utilizado R = N A k y M = mW A ). Esta velocidad es inversamente pro¬ 
porcional a M' !l , de acuerdo con la ley de Graham. 


Ejemplo 24.1 Deduccion de la dependence temporal de la presion 
en el interior de un homo de efusion 

Derivar una expresion que muestre como varia con el tiempo la presion de un gas en el in¬ 
terior de un homo de efusion (una camara caliente con un pequeho or,ficio en una pared), 
si en el horno no se reemplaza el gas que escapa. 

Metodo La velocidad de efusion es proporcional a la presion del gas en el recipiente de 
manera que, si el gas va saliendo, la presion y la velocidad de efusion dismmuyen. Para 
ducir la expresion explicita, encontrar la ecuacion diferenc.al que relaciona dp/d con p 
e inte rarla La velocidad de efusion, dada por la Ec. 5, es e, numero de moleculas que 
abandonan el recipiente en un intervalo dado dividido por la duracion del interv f - La P r '~ 
mera etapa consiste en relacionar la velocidad de cambio de la presiin con la velocidad de 
cambio del numero de moleculas, utilizando la ecuacion para un gas ideal en la forma 

pV= NkT. 

Respuesta La velocidad de variacion de la presion de un gas en un recipiente, a presion y 
S^ ra con S tan«. es.a .elacionada con la velocidad de variacion del nnrnero de mo- 

lernlas nresentes mediante: 
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La velocidad de variation del numero de moleculas es igual a la frecuencia de colision con 
el orificio que, a su vez, es igual al flujo de colision por el area del orificio: 


d N 
~dt 


'4A - 


P A o 

(2 nmkT)' 12 


La sustitucion de esta expresion en la anterior conduce a 


dp 

df 


kT 

2 Km 


' l 2 P\ 

V 


Esta expresion se integra dando 


P = Po e 


-t/x 


27tm\ ] l 2 1/ 

Id} T 0 


Comentario La presion cae a cero exponencialmente; la diminution es mas rapida cuanto 
mas alta es la temperatura, mayor es el orificio y menor es la masa de las moleculas. 


Autoevaluacion 24.1 Demostrar que f, /2 , el tiempo necesario para que la presion disminu- 
ya a la mitad de su valor inicial, es independiente de la presion inicial. 

[t y2 = Tin 2] 


La Ec. 5 es la base del metodo de Knudsen para la determination de presiones de vapor 
de liquidos y solidos, aplicable particularmente para sustancias con presiones de vapor muy 
bajas. Asi, si la presion de vapor de una muestra es p, y se encierra en una cavidad con un 
pequeno orificio, la velocidad de perdida de masa del recipiente es proporcional a p. 



Ejemplo 24.2 Calculo de la presion de vapor a partir de perdidas de masa 

Se introduce cesio (p.f. 29°C, p.e. 686°C) en un recipiente y se calienta a 500°C. Cuando se 
abre durante 100 s un orificio de diametro 0.50 mm, se mide una perdida de masa de 385 mg. 
Calcular la presion de vapor del cesio liquido a 500°C. 

Metodo A pesar de la efusion de los atomos, la presion de vapor es constante en el reci¬ 
piente ya que el liquido metalico caliente reemplaza al vapor. Por tanto, la velocidad de 
efusion es constante y viene dada por la Ec. 5. Para expresar la velocidad en funeion de la 
masa, se multiplica el numero de atomos que escapan por la masa de cada atomo. 

Respuesta La masa perdida Am en un intervalo At esta relacionada con el flujo de colision 
por 

Am = Z w A 0 mAt 

donde A 0 es el area del orificio y m es la masa de un atomo. Se demuestra que 
7 Am 
w_ J^At 

Dado que Z w esta relacionado con la presion por la Ec. 3, se puede escribir 
(2kRT)'I 2 Am 

P ~ptrj A^t 

Sabiendo que M = 132.9 g mol' 1 , la sustitucion de los datos conduce a p = 11 kPa (usando 
1 Pa = 1 N nr 2 = 1 J nr 1 ) u 83 Torr. 


24.3 Flujo de particulas bajo un gradiente de 
concentracion. La ley de Pick establece que el flujo 
de materia (numero de particulas por unidad de area 
y de tiempo) es proporcional al gradiente de 
densidad en ese punto. 


Autoevaluacion 24.2 ^Cuanto tardara 1.0 g de atomos de Cs en efundir del horno bajo las 
mismas condiciones? 


[260 s] 
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Tabla 24.1* Propiedades de transporte de 
gases a 1 atm 



k/(J K- 1 m- 1 s- 1 ) 

273 K 

T)/(XP 

273 K 

293 K 

Ar 

0.0163 

210 

223 

C0 2 

0.0145 

136 

147 

He 

0.1442 

187 

196 


0.0240 

166 

176 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos al final del volumen. 


Transporta una 
componente x 
del momento 
elevada 


Transporta una 
componente x 
del momento 
pequena - '-><■ 


X 


>< 




>< 


Pared 


( 6 ) 


24.3 Migracion bajo gradientes 

La velocidad de migracion de una magnitud se mide mediante su flujo, J, que se define 
como la cantidad de dicha magnitud que atraviesa una superficie en un determ,nado .nter- 
v7o de tiempo, divid.da per el area y por la duracion del mtervalo. Si es a matena ta que 
fluye (como en la difusion) se habla de un flujo de matena de tantas moleculas por centi¬ 
metre cuadrado y por segundo; si la magnitud es la energia (como en la conductividad ter- 
S “ habla l un * enerqja que ae express eh joules po, een.imelro cuabrado y 

nor seaundo v asi sucesivamente. . 

Las observleiones experimentales sobre propiedades de transporte muestran que el flujo 
de una magnitud es normalmente proporcional a la primera derivada de otra propiedad re- 
facionada Por ejemplo, e, flujo de materia que difunde paralelo a, eje de las z en un rec,- 
piente es proporcional a la primera derivada de la concentracion. 

■ , 

J (materia) 

donde iVes la densidad numerica de particular con unidades de numero por metro cubico 
( m -n Las unidades SI de J son de numero por metro cuadrado y por segundo (m s ). 
proporcionalidad entre el flujo de materia y el gradiente de concentracion se conoce como 
la primera ley de Pick de la difusion: la ley implica que si la concentracion varia brus 
mente con la posicion, la difusion sera rapida mientras que si la concentracion es uniforme 
m,6z = 0) no hay flujo neto. Paralelamente, la velocidad de la conduce,on term,ca (el 
flujo de energia asociado al movimiento termico) es proporcional al gradiente de tempera- 
tura: 

., .yd T (7) 

J (energia) «= 

Las unidades SI de este flujo son de joules por metro cuadrado y por segundo (J nr 2 r'). 

Un valor positivo de J significa un flujo en la direccion z positiva; un valor negativo e 
siqnifica un flujo en la direccion z negativa. Dado que la materia fluye bajo un gradiente de 
concentracion, desde altas a bajas concentraciones, Jes positivo si dxV/dzes negativo ( ig. 
24.3). Por tanto, el coeficiente de proporcionalidad en la Ec. 7 debe ser negativo, y se e i- 
ne como - D: 

d N 


J (materia) = -D 


( 8 ) 


24.4 La viscosidad de un gas es debida al transporte 
del momento lineal. En esta ilustracion el fluido 
experimenta un flujo laminar y las partlculas 
transportan su momento inicial cuando entran en 
una nueva capa. Si liegan con una componente x 
elevada, aceleran la capa; si la componente x es baja, 
la retardan. 


A la constante D se la denomina coeficiente de difusion; sus unidades SI son metro cua¬ 
drado por segundo (m 2 r 1 ). La energia fluye bajo un gradiente de temperatura, y el mismo 

razonamiento conduce a 

If ,y dr (9) 

J (energia) = 

donde k es el coeficiente de conductividad termica. Las unidades SI de xson joules por 
kelvin, por metro y por segundo (J K _l m- r’). En la Tabla 24.1 se recogen algunos valores 

experimentales. 

Para hallar la conexion entre el flujo de momento y la viscosidad, debemos considerar 
un fluido en flujo newtoniano, que podemos imaginar como una serie de laminas que se 
mueven una detras de otra (Fig. 24.4). La lamina mas cercana a la pared del recipiente es 
estacionaria mientras que la velocidad de las laminas sucesivas varia linealmente con la dis¬ 
tance a la pared, z. Las moleculas se mueven constantemente entre las laminas y llevan 
consiqo la componente x del momento lineal que poseian en su lamina original Una capa 
se ve frenada por las moleculas de otra capa que se mueve mas lentamente, al tener un 
menor momento en la direccion x, y se acelera con las moleculas que liegan de otra que se 
mueve mas rapidamente. El efecto de frenado neto se astmila a la viscosidad del flute o. 



730 


24 MOLECULAS EN MOVIMIENTO 


Dado que este efecto de frenado depende de la transferencia de la componente x del 
momenta lineal a la lamina de interes, la viscosidad depende del flujo de esta componente 
x en la direccion z El flujo de la componente x del momenta es proporcional a dv x /dt ya 
que no hay flujo cuando todas las capas se mueven a la misma velocidad. For tanto, se 

puede eseribir 

i dv x . fin] 

J (componente xdel momenta) - -rj -r— 


La constante de proporcionalidad, rj, es el coeficiente de viscosidad (o simplemente. visco¬ 
sidad). Sus unidades SI son el kilogramo por metro y por segundo (kg m s ). Las viscosida- 
des se miden freeuentemente en poises (P), siendo IP = 10 1 kg m s . La Tab a 24.1 recoge 
algunos valores experimentales. 


24.4 Propiedades de transpose de un gas ideal 

Vamos a anaiizar a continuacion como se puede utilizar la teoria cinetica para justificar la 
ley de Fick y deducir los valores de los coeficientes de transporte de un gas ideal. Las expre¬ 
sses obtenidas muestran la variation de las propiedades de transporte con las cond,cones. 


(a) Difusion 

Como se vera en la Justification 24.2 y en la Tabla 24.2, la teoria cinetica para un gas ideal 
conduce a 


El re.corrido libre medio, A, disminuye cuando aumenta la presion (Seccion 1.3c), de manera 
que D disminuye con un incremento de presion y, por tanto, las moleculas del gas difunden 
mas lentamente. La velocidad media, c, aumenta con la temperatura (Seccion 1.3a), por lo 
que D tambien aumenta con la temperatura. El resultado final es que las moleculas en una 
muestra caliente difunden mas rapidamente que en una muestra fria (para un gradiente de 
concentracion dado). Dado que el recorrido libre medio aumenta cuando disminuye la sec¬ 
cion de colision, el coeficiente de difusion es mayor para particulas pequehas que para mo¬ 
leculas grandes. 



24.5 El calculo de la velocidad neta de difusion de 
un gas considers el flujo de moleculas a traves de un 
piano de area A como resultado de las llegadas desde 
una distancia Aen cada direccion, siendo A el 
recorrido libre medio. 


Justification 24.2 ___ 

Analicemos el esquema de la Figura 24.5. Por termino medio, las particulas que atravie- 
san el area A situada en z = 0 han recorrido desde su ultima colision una distancia igual 
a su recorrido libre medio, A. La densidad numerica en el punto de partida sera, por tan¬ 
to, N{z), para z = -A. Esta densidad numerica es, aproximadamente 1 


1121 

donde el subindice 0 indica que la pendiente debe ser medida en z= 0. El numero medio 
de impactos en la superficie imaginaria de area /\ 0 durante el intervalo Af es Z w A 0 At, 
con Z w = ±Nc (Ec. 4). Por tanto, el flujo desde la izquierda hacia la derecha, J (I -» D), 
originado por el suministro de particulas desde la izquierda, es 




A 0 At 


W(-A)c 


(130) 


1 Esta relacion y otras que siguen estan basadas en una expansion de Taylor de una funcion, f[x) 
f (o) + (df/dx) 0 x + • • ■, truncada despues del segundo termino. 
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Desplazamiento 
corto (no choca) 





Desplazamiento 
largo (choca) 


Una consideration ignorada en un tratamiento 
simple es que algunas particulas pueden realizar un 
largo desplazamiento para alcanzar el piano, aunque 
esten a una distancia perpendicular corta de este, lo 
que incrementa la probabilidad de colisionar durante 
su recorrido. 


Propiedades de transpose de gases ideales 



Propiedad 

Magnitud 

transportada 

Teoria cinetica 
sencilla 

Unidades 

Difusion 

Conductividad 

termica 

Materia 

Energia 

K = yAcQ ,„[A] 

cC, m 

m 2 

J to 1 m -1 s"' 



(3\2)crA/, 


Viscosidad 

Momenta 

rj = 4 AcmA' 

me 

kg nr' s _l 



(3v2)a 


Existe tambien un flujo desde la derecha hacia la izquierda originado por las particulas 
que se desplazan desde z= +A, donde la densidad numerica es A (a). Por tanto, 

J (1 f- D) = - |A r (A)c 

La densidad numerica media en z= +Aes, aproximadamente 



El flujo neto es: 

J, = J (I D) + J (I «- D) 
fdiV' 


= tC 


A r (0) - A 


dz 


A r 


+ A 

dz 




(15) 


Esta ecuacion muestra que el flujo es proporcional a la primera derivada de la concentra- 
cion, de acuerdo con la ley de Fick, 

En este momenta, comparando las Ecs. 8 y 15, se puede deducir una expresion para el 
coeficiente de d,fusion que resulta D = jcA. Sin embargo, debe recordarse que al ser el 
caleulo algo aproximado, la relacion solo da un orden de magnitud de D. La Figura 24.6 
nos permite ver que, aunque una molecula haya empezado su movimiento muy cerca de 
la superficie, podria realizar un largo desplazamiento antes de llegar a ella, posibilidad 
que no se ha temdo en cuenta hasta el momenta. Dado que el recorrido es largo, es posi- 
ble que la particula colisione antes de llegar a la superficie, por lo que se tendra que res¬ 
tar del calculo junto al resto de particulas que han colisionado. La consideracion de este 
efecto es muy engorrosa, pero el resultado final es la aparicion de un factor f que repre- 
senta el menor flujo producido. Esta modificacion conduce a la Ec. 11. 


(b) Conductividod termica 

De acuerdo con la teoria cinetica de los gases y tal como se vera en la Justificacion 24 3, el 
coeficiente de conductividad termica de un gas idea! A a una concentracion molar [A] vie- 

ne dado por 

K=^kcC Vm [h] 

donde C, m es la capacidad calorifica molar a volumen constante. 


(16)° 
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Justifieacion 24.3 __ 

De acuerdo con el principio de equiparticion de la energia (Seccion 20.3 e Introduction ) 
cada molecula transporta una energia media e = vkT, siendo v un numero cercano a 1 
que para una particula monoatomica valef. Cuando una molecula pasa a traves de una 
superficie imaginaria transporta esta energia media. En promedio, las moleculas recorren 
una distancia X desde la ultima colision. Consideremos que las de la izquierda provienen 
de la zona caliente y las de la derecha de la zona fria. Los dos flujos de energia opuestos 


seran 

_/ (I —> D) = jciVe (-2) 


: (-A) = vk\ T- X 



J (1 <— D) = -\cNe[X) 


e{X) = vk{T+X | 


a 


(17) 


y el flujo neto 


J =J(l^D) + J(l<r-D) = -|vMc7V' 


d T 


dz 


(18) 


Como antes, despues de multiplicar por el factor , se obtiene 



vkXcN 



(19) 


El flujo de energia es proporcional al gradiente de temperatura, tal como se queria de 
mostrar. La comparacion de esta expresion con la Ec. 9 conduce a 


K=jvkXcN 

Se obtiene la Ec. 16 para un gas ideal, sabiendo que Cy m = vkN A . Para esta ultimo paso 
se debe utilizar A r = N/V= nNjV= A/JA], siendo [A] la concentracion molar de A. 



24.7 En el calculo de la viscosidad de un gas se 
examina la componente neta del momento x que 
llega a un piano desde eapas mas rapidas y mas 
lentas situadas en promedio a un recorrido libre 
medio. 


Dado que X es inversamente proporcional a la presion y por tanto, inversamente pro¬ 
porcional a la concentracion molar del gas, de la Ec. 16 se deduce que la conductividad ter- 
mica es independiente de la presion. La razon fisica de esta independencia cabe buscarla en 
la compensacion de dos factores: aunque se puede esperar que la conductividad termica 
sea elevada cuando haya muchas partlculas capaces de transportar energia, la presencia de 
tantas moleculas limitara su recorrido libre medio y no podran transportar la energia a tra¬ 
ves de grandes distancias. La expericiencia demuestra que la conductividad termica es in¬ 
dependiente de la presion, excepto a muy bajas presiones, cuando k<* p. En estas condicio- 
nes X es mayor que las dimensiones del recipiente, de forma que la distancia a la que una 
particula transporta la energia esta determinada por el tamafio del recipiente y no por el 
resto de particulas presentes. El flujo sigue siendo proporcional al numero de portadores de 
energia, pero la longitud del recorrido no depende de X, de manera que jo* [A], lo que im- 
plica que /<:<* p. 

(c) La viscosidad de un gas ideal 

Se ha visto que la viscosidad esta relacionada con el flujo del momento. Como se vera en la 
Justification 24.4, la expresion obtenida a partir de la teoria cinetica de los gases es 

7] = y MXc[A] . (21, ° 

siendo [A] la concentracion molar del gas A y M su masa molar. 
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24.8 Resultados experimentales de (a) la 
dependence de la viscosidad con la presion para el 
argon y (b) la dependencia con la temperatura. En 
esta ultima, la linea punteada es el valor calculado. 
El ajuste entre las curvas calculada y observada 
permite calcular secciones de colision. 


Justificacion 24.4 _ __ 

Las moleculas que se mueven desde la derecha en la Fig. 24.7 (desde una capa rapida a 
otra mas lenta) transportan un momenta mv x [X) a la nueva capa situada en z - , as que 
se mueven desde la izquierda transportan un momenta mv x {- A). Si se considera que la 
densidad es uniforme, el flujo de colision es \Nc. Las que llegan de la derecha, en valor 
medio transportan un momenta 

mv x (X) = mv x (0) + 


y las que llegan desde la izquierda 
mv x {-X) = mv x (0) - m ''|“j" L j o 
Por tanto, el flujo neto de momenta x en la direccion z es 

J = - mv x (0) - J 


- -L NmXc 


fjk' 

1 dz Jo 


El flujo es proporcional al gradiente de velocidad, como se queria demostrar. Comparan- 

do esta expresion con la Ec. 10 y multiplicando por el factor f se deduce 

... ( 22 ) 
rj = \NmXc 

que facilmente se convierte en la Ec. 21. ______ 


La viscosidad es independiente de la presion: A - p y [A] - p , lo que implica que tj - c, 
independientemente de p. El razonamiento fisico es el mismo que el realizado para a con- 
ductividad termica: mas moleculas son capaces de transportar momenta, pero no lo pue- 
den llevar tan lejos porque disminuye su recorrido libre medio. La dependencia c - T - in¬ 
troduce un resultado inesperado: el coeficiente de viscosidad es proporcional a T , 
indicando que la viscosidad de un gas aumenta con la temperatura. Esta conclusion se pue- 
de explicar recordando que a altas temperaturas las moleculas se mueven mas rapidamente 

y el flujo de momenta aumenta. 2 

Las viscosidades de los gases se miden esencialmente mediante dos tecmcas. Mediante 
la primera tecnica se mide la velocidad de amortiguacion de las oscilaciones de torsion de 
un disco suspendido en el gas. La vida media del decaimiento de la oscilacion depende de la 
viscosidad y del diseno del aparato, que necesita una calibracion previa. La segunda tecnica 
esta basada en la ecuacion de Poiseuille para la velocidad de flujo de un fluido a traves de 

un tubo de radio r: 


dV = (p 2 - p z 2 )jrr 4 (23) 

dt 16/77p 0 

donde Ues el volumen que fluye, p, y ft son las presiones en cada extreme del tubo de lon- 


gitud /y p 0 esla presion a la quese mide el volumen. 

Las medidas experimentales confirman que las viscosidades de los gases son indepen- 
dientes de la presion en un amplio intervalo de presiones. Por ejemplo, la Fig. 24.8 muestra 
los resultados para el argon desde 1(T 3 atm hasta 10 2 atm y se puede ver que r 7 es constan- 
te desde 0.01 hasta 20 atm. Las medidas tambien confirman (de una forma mas aproxima- 

da) la dependencia con T' 17 . La linea punteada de la figura muestra los valores calculados 
1 p ... ... . .... j:*. _„„i;ci™ rip ?nn nm va or aue con- 






2 Como se vera en la Section 24.6, la viscosidad de un liquido disminuye al aumentar la temperatura de- 
bido a que se han de superar las interacciones intermoleculares. 
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trasta con el diametro de van der Waals de 335 pm obtenido a partir de la densidad del so- 
lido. La concordancia no es excesivamente mala considerando la simplicidad del modelo, 
especialmente al haber despreciado las fuerzas intermoleculares. 


Ejemplo 24.3 Utilizacion de la ecuacion de Poiseuille para medir 
viseosidades 


En un experimento de flu jo de Poiseuille para medir la viscosidad del aire a 298 K, se per- 
mite que la muestra fluya a traves de un tubo de 100 cm de longitud y de 1.00 mm de dia¬ 
metro interno. El extremo de alta presion esta a 765 Torr y el de baja a 760 Torr. El volu- 
men se mide a esta ultima presion. Si en 100 s, pasan 90.2 cm 3 de aire a traves del tubo, 
<>cual es la viscosidad del aire a 298 K? 


Metodo Se pueden introducir los datos en la ecuacion de Poiseuille, Ec. 23, reorgamzada 
como 

*1 = 


^ - p 2 > r4 
16/p 0 (dV/df) 


Para usar esta exnresion, convertir las presiones a pascales sabiendo que 1 Torr 133.3 Pa. 


Respuesta La veloeidad de flujo es 

dV_ = 9.02 x 10 5 m 3 = g Q2 x 10 - 7 m 3 s -i 


Por tanto, dado que 

p]-p] = 1.355 xIO 8 Pa 2 


Y 

= 1.94 x 10' 18 N" 1 m 5 

16 /ft, 

se obtiene que tj = 2.91 x 10~ 4 kg nr's -1 . 

Comentario La expresion obtenida a partir de la teoria cinetica da un valor de tj = 1.4 x 
10’ 5 kg m” 1 s"', de manera que la concordancia es bastante buena. Las viseosidades se ex- 
presan normalmente en centipoises (cP) o (para gases) en micropoises (pP), siendo la con¬ 
version 1 cP = 10' 3 kg m-'s- 1 ; la viscosidad del aire a 20°C es de alrededor de 180 pP. 


Autoevaluacion 24.3 zQue volumen se recogeria si se doblara el gradiente de presion, 
manteniendo las otras condiciones constantes? 

[180 cm 3 ] 


Movimiento en liquidos 

Como etapa previa del complejo estudio del movimiento en liquidos, vamos a describir su- 
eintamente lo que se entiende por estructura de un liquido sencillo. Posteriormente, anali- 
zaremos el movimiento particularmente sencillo de una particula cargada (un ion) a traves 
de un liquido y comprobaremos que la informacion que proporciona este movimiento se 
puede utilizar tambien para deducir el comportamiento de especies no cargadas. 


24.5 La estructura de los liquidos 

El punto de partida del estudio de los solidos es la ordenada estructura de un cristal ideal, 
mientras que para un gas es la distribucion de moleculas completamente desordenada de 
un gas ideal. Los liquidos se encuentran entre estos dos extremos. 
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(a) La funcion de distribution radial 

La posicion relativa media de las partlculas de un liquido se expresa en terminos de la funcion 
de distribucion radial, g(r). Esta funcion esta definida de tal manera que g[r)r 2 drts la proba- 
bilidad de que una molecula se encuentre en el elemento dr a una distancia rde otra molecula. 
En un cristal ideal, g(r) es una funcion periodica con un conjunto de maximos bien definidos 
que representan la certeza (en ausencia de defectos y de movimiento termico) de que las mo¬ 
leculas (o iones) se encuentren en posiciones bien definidas. Esta regularidad se mantiene has- 
ta los bordes del cristal y se dice que los cristales tienen una ordenacion de largo alcance. 
Cuando se funde el cristal se pierde la ordenacion de largo alcance y en cualquier direccion, a 
largas distancias de una molecula determinada, existe la misma probabilidad de encontrar una 
segunda molecula. Sin embargo, cerca de la primera molecula sus vecinas mas cercanas pue- 
den aim conservar sus posiciones relativas originaies e incluso, si son desplazadas por nuevas 
moleculas, estas pueden adoptar las posiciones vacantes. Asi, aim es posible definir una esfera 
diferenciada a una distancia r, formada por las moleculas vecinas mas proximas y quizas una 
segunda esfera de moleculas vecinas a una distancia r 2 . Debido a la existencia de esta ordena¬ 
cion de corto alcance cabe esperar que la funcion de distribucion radial oscile a distancias 
cortas, con un maximo en r„ otro mas pequeno en r 2 y quizas alguna estructura posterior. 

La funcion de distribucion radial se puede determinar experimentalmente mediante di- 
fraccion de rayos X. La funcion g(r) se puede deducir a partir de los anillos de difraccion ca- 
racteristicos de las muestras liquidas de una forma muy similar a como se obtiene la estructu¬ 
ra cristalina a partir del difractograma de un cristal. Las capas de estructura local que se 
muestran en el ejemplo de la Figura 24.9 (para el agua) son inequivocas. Un analisis mas de- 
tenido muestra que cada molecula de H 2 0 esta rodeada por otras moleculas situadas en los 
vertices de un tetraedro, con una disposicion parecida a la del hielo (Fig. 21.33). La forma de 
g[r) a 100°C muestra que las fuerzas intermoleculares (en este caso, principalmente enlaces 
por puente de hidrogeno) son suficientemente fuertes como para afectar a la estructura local 
justo hasta el punto de ebullicion. Los espectros Raman y los calculos de dinamica molecular 
indican que cada molecula de agua liquida participa en tres o cuatro enlaces y los espectros 
infrarrojos muestran que alrededor del 90 % de los enlaces de hidrogeno estan intactos en el 
punto de fusion de hielo, cayendo el porcentaje al 20 °/o en el punto de ebullicion. 

A pesar de su estructura unica por puentes de hidrogeno, el agua tiene una viscosidad solo 
moderada (mucho inferior que la del glicerol, por ejemplo). Por todo ello, el agua es una pie- 
dra de toque y un test basico muy riguroso para cualquier teoria sobre el estado liquido. El 



24.9 Funcion de distribucion radial de los atomos de oxigeno en agua liquida a tres temperaturas. 
Observese la expansion al incrementar la temperatura. [A.H. Narten, M.D. Danford y H.A. Levy, Discuss. 
Faraday Soc. 43, 97 (1967).] 
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24.10 Funcion de distribucion radial simulada para 
un liquido utilizando la aproximacion de esferas 
rigidas. 
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24.11 En una simulacion dinamica bidimensional 
que utiliza condiciones de contorno periodicas, 
cuando una particula abandona la celda su imagen 
especular entra por la cara opuesta. 


aaua B un liquido sencillo cuando se examinan sus caracteristicas dinamicas y el rcto es con¬ 
ciliar su extensa estructura por enlaces dc hidrogeno con su simplicidad dinamica. 

(b) El calculo de g(r) 

Dado one la funcion de distribucion radial sc puede calcular hacicndo suposiciones accrca 
Sets fucrza s ermoleculares, sera util para v.rificar las teorias sobrc la estructura de Ids 
tX tlBgraciadamente, Indus, un liquido de esfcras “ 

vas (una caja de do,as, conduce a ™ ' Zo dominan. 

IFin 24 10) Esto siqnifica que uno de lostactoresque imiuycn, y 

en ia estructura de los liquidos es el simple problema geometrico de acoplar conjuntamente 

muchas esferas razonablemente duras. Ademas, la funcion de distribucion radial de un 

nuido de esferas duras muestra, a una temperature determ,nada, unas oscilaciones mas 
quido de esferas atractiva de , potencia | modifica 

^ "» - dai,mente ' una 1 ,as ,az : 
nes por la que es dificil describir teoricamente un liquido es la importance similar de 

bas componentes, atractiva y repulsiva, del potencial. , 1 2 de un 

La expresion formal de la funcion de distribucion radial de las moleculas Y 

fluido que contiene N particulas e's la temible ecuacion 

(24) 


g(f, 2 ) = 


//"./e-^dr 3 dr 4 "-dr N 


N 2 !/■■• /e-^dqdfj • • • dr w 


donde B = 1/kFy V N es la energia potencial de las N particulas. Existen diferentes maneras 
de .ntrfducir el Uncial intermolecular para calcular S (r). Los -todos nu.encos con 
deran una caja de alrededor de 10 3 particulas (el numero aumenta a medida que los o 
nadores son mas potentes) y el resto del liquido se Simula rodeando la caja con replicas 
original (Fig 24.11). Asi, cada vez que una particula abandona la caja por una e sus car , 
X en entra rr .raves de la cara opoesta. Cuando se caleplan las internee,ones de on 
molectda en una caja. se trace coosiderando todas las inte.acciones con las moleculas de 
caja y con todas las replicas periodicas de estas moleculas en las otras cajas. 

Una vez conocida g[r), se puede usar la funcion para calcular las propiedades termodi- 
namicas de los liquidos. Por ejemplo, la contribucion a la energia interna del potencia i - 
termolecular aditivo entre pares viene dada por la integral 

u.*£-[w dr 1251 

Asi pues, L/ es esencialmente la energia potencial media entre dos particulas ponderada por 
q(r)r 2 dr, que es la probabilidad de que el par de particulas esten separadas una distancia 
entre ry r + dr. De la misma manera, la contribucion a la presion de estas mteracciones en¬ 
tre pares es 


pv 

nRT 


= 1 


2kN 

kTV 


[ 


gv 2 r 1 dr 


dV^ 

dr 


(26) 


La magnitud v 2 se denomina virial (de aqui la expresion ecuacion de estado del virial ). 

(c) Metodos de Montecarlo 

En el metodo de Montecarlo, las particulas de la caja se someten a pequenos desplaza- 
mientos al azar y se calcula la variacion de energia potencial total de las W particulas d 
caja, AV n , utilizando alguno de los potenciales intermoleculares discutidos en el Capitu 
22. La nueva configuracion se acepta o no en base a los siguientes criterios: 

1. Si la energia potencial no es mayor que antes del cambio, se acepta la configuracion. 
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2. Si la energia potencial es mayor que antes del cambio, se compara el factor e 

con un numero al azar entre 0 y 1: si el factor es mayor que el numero al azar, se 
acepta la configuracibn; en caso contrario, la configuracibn es rechazada. 

Este procedimiento asegura que la probabilidad de cualquier configuracibn en el equilibrio 
es proporcional al factor de Boltzmann e^. Las configuraciones generadas con este pro¬ 
cedimiento se puede utilizar para construir g{r), simplemente contando el numero de pates 
de particulas separadas una distancia r y promediando el resultado sobre todo el conjunto 

de configuraciones. 

(d) Dindmica molecular 

En la aproximacion de la dinamica molecular, la historia de una determinada situacion im- 
cial se sigue calculando las trayectorias de todas las particulas bajo la influence de poten- 
ciales intermoleculares. Se utiliza la ley de Newton para predecir dbnde estara cada parti- 
cula despues de un intervalo corto de tiempo (alrededor de 1C)-' 5 s, mas corto que el tiempo 
medio entre colisiones), y se repiten los calculos para decenas o millares de etapas como 
esta. La parte del calculo que consume mas tiempo es el calculo de la fuerza neta sobre una 

moleeula debida a la presencia de todas las demas. 

Un calculo de dinamica molecular proporciona una serie de instantaneas del liquido y 
g(r) se calcula como antes. La temperatura del sistema se deduce calculando la energia ci- 
netica media de las particulas y utilizando el principio de equiparticion 

(y mv 2 q ) =jkT (27) 

para cada coordenada q. 

(e) Cristales liquidos 

Una circunstancia que hace que los calculos puedan ser aun mas dificiles es la posibilidad 
de que las moleculas presenten interacciones fuertemente anisotropicas. Un caso extremo 
de anisotropia conduce a la mesofase, que es una fase intermedia entre un liquido y un so- 
lido. Las mesofases son muy importantes en biologia, estando presentes en las bicapas lipi- 
das y en los sistemas vesiculares. 

Una mesofase se puede presentar cuando las moleculas tienen formas altamente aniso- 
tropicas, por ejemplo, son largas y delgadas como en (1) o tienen forma de disco. Cuando 
un solido de este tipo funde, la nueva fase mantiene algunos aspectos de la ordenacion de 
largo aicance caracteristica del solido y se puede formar un cristal liquido, definido como 
una sustancia que tiene una ordenacion de largo aicance imperfecta como los liquidos en 



24.12 Ordenacion de las moleculas en (a) la fase nematica, (b) la fase esmectica y (c) la fase eolesterica de cristales liquidos. En la fase colestenca el 
empaquetamiento de las capas continua hasta dar ordenaciones de moleculas belicoidales. 
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24.13 Diagrama de fases a 1 atm para un 
sistema binario de dos cristales liquidos, 
4,4'-dimetoxiazoxibenceno (A) y 
4,4'-dietoxiazoxibenceno (B). 


Tabla 24.3* Viscosidades de liquidos a 298 K, 
r?/(10- 3 kg nr’ s’ 1 ) 

Benceno 

0.601 

Mercurio 

1.55 

Pentano 

0.224 

Agua** 

0.891 


* Se pueden eneontrar mas valores en la Seccidn de 
datos. 

** La viscosidad del agua corresponde a 0.891 cP. 


a | menos una direccion del espacio, y un cierto orden en la posicion u orientacion en al 
menos otra direccion. La retencion de un cierto tipo de orden de largo alcance da lugar da 
lugar a una fase esmectica (en griego, jabonosa) en la que las moleculas se alinean en ca- 
pas (Fig. 24.12a). Otros materiales y algunos cristales liquidos esmectieos pierden la estruc- 
tura en eapas a elevadas temperaturas, pero retienen un alineamiento paralelo (Fig. 
24.12b): es la mesofase denominada fase nematica (del griego, fibra, refiriendose a los de- 
fectos estructurales observados en la fase). En la fase colesteriea (del grigo, bilis solida) las 
moleculas se disponen en laminas formando angulos que varian ligeramente de una lamina 
a otra (Fig. 24.12c). El resultado es que se forman estructuras helicoidales cuyo paso de- 
pende de la temperatura. Estos cristales colestericos difractan la luz y tienen colores, 
dependiendo de la temperatura. Las propiedades opticas fuertemente anisotropicas de los 
cristales liquidos nematicos y su respuesta a los campos electricos son el fundamento de su 
uso como pantallas (LCD, del ingles, liquid crystal data displays). 

Aunque existen muchos materiales que son cristales liquidos, la experience demuestra 
que a menudo es dificil eneontrar un intervalo de temperaturas util tecnologicamente para la 
existencia de la mesofase, en cuyo caso se suelen utilizar mezclas. La Figura 24.13 muestra un 
ejemplo del diagrama de fases que se puede obtener en estos casos, observandose que la me¬ 
sofase existe en un intervalo de temperaturas mas amplio que los cristales liquidos separados. 

24.6 Movimiento molecular en liquidos 

El movimiento de moleculas en liquidos se puede estudiar mediante una gran variedad de 
metodos. Las medidasde tiempo de relajacion en NMR y ESR (Seccion 18.6b) se pueden re- 
lacionar con las movilidades de las moleculas y se han utilizado para mostrar que las mole¬ 
culas grandes rotan en liquidos viscosos en una serie de pequenas etapas (de alrededor de 
5°), mientras que las moleculas pequenas cuando se mueven en liquidos no viscosos saltan 
alrededor de un radian (57°) en cada etapa. Otra tecniea importante es la dispersion 



Puente de 
conductividades 



24.14 Dependencia experimental de la viscosidad 
del agua con la temperatura. Al incrementar la 
temperatura, mas moleculas son capaces de escapar 
de las cajas de potencia! originadas por sus vecinas y 
la viscosidad disminuye. La representacion de In p 
frente a 1 /Tes una linea recta (en un intervalo 
pequeno de temperaturas) con pendiente positiva. 


24.15 La conductividad de una disolucion 
de un electrolito se mide convirtiendo la 
celda de conductividad, como la que se 
muestra, en un brazo de un puente de 
resistencias. 
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inelastica de neutrones, en la que se puede interpretar la energla que absorben o despren- 
den I os neutrones cuando atraviesan una muestra en funcion del movimiento de las parti¬ 
cular La misma tecnica se utiliza para estudiar la dinamica interna de las macromoleculas. 

Las medidas de viseosidad son experimentos mas habituales que los mencionados ante- 
riormente (Tabla 24.3). Para que una molecula se pueda mover en un liquido, debe adquirir 
un minimo de energla para escapar de sus vecinas. La probabilidad de que una molecula 
tenga como minimo una energla F, es proporcional a <r^ T , de manera que la movihdad 
de las moleeulas de un liquido deberla presentar esta dependence con la temperatura. 
Dado que el coeficiente de viseosidad, rj, es inversamente proporcional a la movihdad de las 

particular cabe esperar que 


(Notese el signo positivo del exponente.) Esta expresion significa que la viseosidad deberia 
disminuir bruscamente al aumentar la temperatura, hecho comprobado experimentalmen- 
te, como minimo en un intervalo de temperaturas razonablemente pequeno (Fig. 24.14). La 
energla de activacion de la viseosidad es comparable a la energla potencial media de las in- 
teracciones intermoleculares. 

Un problems a resolver en la interpretacion de los datos de viseosidad es que la densidad 
del liquido cambia con la temperatura, contribuyendo de una forma importante a la variacion 
de la propia viseosidad con la temperatura. Asi, la dependencia de la viseosidad con la tempe¬ 
ratura a volunien constante, cuando la densidad es constante, es inferior a la obtenida a pre- 
sion constante. El valor de £ a esta esencialmente determinado por las fuerzas intermoleculares 
en el liquido, pero su calculo es enormemente diflcil y hasta el momento sigue sin haberse re- 
suelto. Se sabe que, a bajas temperaturas, la viseosidad del agua disminuye con un incremento 
de presion, lo que esta de acuerdo con la rotura de los enlaces por puentes de hidrogeno. 

24.7 Conductividad de disoluciones de electrolitos 

Para obtener una vision mas amplia del movimiento molecular se puede estudiai el movi¬ 
miento de los iones en disolucion, provocado por la aplicacion de una diferencia de poten¬ 
cial entre dos electrodos inmersos en la muestra. Estudiando el transporte de carga a traves 
de las disoluciones electrolitieas es posible establecer un esquema de los procesos que tie- 
nen lugar y, en algunos casos, extrapolar las conclusiones a especies con carga nula, o sea, 
moleeulas neutras. 

(a) Conductancia y conductividad 

La medida fundamental en el estudio del movimiento ionico es la de la resistencia de la diso¬ 
lucion, R. El metodo estandar consiste en incorporar una celda de conductividad a un brazo 
de un puente de resistencias y buscar el punto de equilibrio, tal como se expone en los textos 
clasicos de electricidad (Fig. 24.15). La complicacion principal del metodo es que debe utili¬ 
za rse corriente alterna, ya que una corriente continua provocaria electrolists y polarizacion, 
que en este contexto significa la modificacion de la composicion de las capas de la disolucion 
en contacto con los electrodos. El uso de corriente alterna (de una frecuencia aproximada de 
1 KHz) puede evitar la polarizacion, porque la carga que se produce en la primera mitad del 
ciclo se elimina en la otra mitad (si la reaccion inversa es cineticamente posible). 

La conductancia de una disolucion, 6, es el inverso de su resistencia: 6 =1 IR- Dado que 
la resistencia se expresa en ohmios, Q, la conductancia viene dada en Q '. Al inverso del 
ohmio se le suele denominar mho, aunque en la nomenclatura actual se le denomina 
siemens, S, y 1 S = 1 ft A La conductancia de una muestra disminuye con su longitud, /, y 
aumenta con su seccion transversal, A Por tanto, 



(29) 



/(S cm 2 mol 
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c/(mol L ^ 


24.16 Dependencia de la conductividad molar con 
la concentracion para (a) un electrolito fuerte tipico 
(cloruro de potasio acuoso) y (b) un elecrolito debit 
tipico (acido acetico acuoso). 


siendo jcla conductividad. Con la conductance en siemens y las dimensiones en metros, las 

unidades SI de tcson siemens por metro (S nr 1 ). 

La conductividad de una disolucion depende del numero de lones presentes y es usual 

introducir la conductividad molar, A m , definida como 


siendo c la concentracion molar del electrolito. Las unidades SI de la conductividad molar 
son el siemens por metro cuadrado y por mol (S m 2 mol- 1 ), estando los valores tip,cos alre- 

dedor de 10 mS m 2 mol" 1 (1 mS = 10" 3 S). ., 

La conductividad molar de un electrolito deberia ser independiente de la concentracion 
si jcfuera directamente proporcional a la concentracion del electrolito. S,n embargo, en a 
practica se observa que la conductividad molar depende de la concentracion. Una exp 
cion posible para tal variation es la no proporcionalidad entre el numero de .ones en diso¬ 
lucion y la concentracion del electrolito. Por ejemplo, la concentracion de iones en una i 
solucion de un acido debil depende de una forma compleja de la concentracion del acido 
de manera que doblar la concentracion de acido no implica doblar el numero de iones. Por 
otro lado. dado que los iones interaccionan fuertemente entre el.os, la conductividad de 
una disolucion no es exactamente proporcional al numero de iones presentes. 

La dependencia de la conductividad molar con la concentracion indica que existen dos 
tipos de electrolitos. Los electrolitos fuertes, para los que la conductividad molar ecrece 
liqeramente con un aumento de la concentracion (Fig. 24.16), y los electrolitos debiles, 
cuya conductividad es normal a concentraciones cercanas a cero, pero dismmuye brusca- 
mente cuando se incrementa la concentracion. Esta clasificacion depende tanto de iso - 
vente utilizado como del soluto; el cloruro de litio, por ejemplo, es un electrolito fuerte en 
aqua pero es debil en propanona. 


Tabla 24.4* Conductividades ionicas limite en 
agua a 298 K, A/(mS m 2 mol 1 ) 


H* 

34.96 

0H- 

19.91 

Na + 

5.01 

Cl- 

7.63 

K* 

7.35 

Br 

7.81 

Zn 2+ 

10.56 

so 2 - 

16.00 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos. 


(b) Electrolitos fuertes 

Los electrolitos fuertes son sustancias que en disolucion estan virtualmente lomzados por 
completo; dentro de este grupo se encuentran los solidos ionicos y los acidos fuertes. Como 
consecuencia de su ionizacion total, la concentracion de iones en disolucion es proporcio- 
nal a la concentracion del electrolito. 

Durante el siglo pasado, en una larga serie de medidas, Friedrich Kohlrausch demostro 
que las conductividades molares de electrolitos fuertes a baja concentracion varlan lineal- 
mente con la raiz cuadrada de la concentracion: 

K-K-k C 1 ' 2 (31) 

Esta dependencia se conoce como la ley de Kohlrausch. La constante A m o conductividad 
molar limite, es la conductividad molar en el limite de concentracion nula (cuando los 
iones estan infinitamente separados y no interaccionan entre si). Se ha comprobado que la 
constante A'depende mas de la estequiometrla del electrolito (de si es MA o M 2 A, etc.) que 
de su naturaleza especifica. 

Kohlrausch demostro que A° se puede expresar como una suma de las contribuciones 
de los iones individuales. Si A + representa la conductividad molar de los cationes y A la de 
los aniones, esta ley de la migration independiente de los iones establece que 

A° = + v A 

donde v + y v son el numero de cationes y aniones por formula del electrolito (por ejemplo, 
para HCI, NaCI y CuS0 4 , v, = v_ = 1 mientras que para el MgCI 2 , v + = 1 y v_ = 2). Este sen- 
cillo resultado, que presupone que los iones migran de forma independiente en el limite de 
concentracion nula, permite predecir la conductividad molar limite de cualquier electrolito 
fuerte a partir de los datos de la Tabla 24.4 
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llustracion . 

La conductividad molar limite del BaCI 2 en agua y a 298 K es 

A° = (12.72 + 2 x 7.63) mS m 2 mol' 1 = 27.98 mS m 2 mol 1 


(c) Electrolitos debiles 

Los electrolitos debiles no estan completamente ionizados en disolucion, como sucede con 
los acidos y bases de Bronsted debiles tipo CH 3 COOH o NH 3 . La dependence acusada de su 
conductividad molar con la concentracion deriva del desplazamiento del equilibrio 

o(H 3 0 + )o(A') (33) 


HA (an) + H,0 


H,CH (aq) + A' (aq) K, = 


hacia los productos a bajas concentraciones molares. 

La conductividad depende del numero de iones en disolucion y, por tanto, del grado de 
ionizacibn, a, del electronic. El grado de ionizacion esta definido de manera que, para un 
acido HA a una concentracion molar c, en el equilibrio: 

[H 3 0 + ] = ac [A ] = ac [HA] = (1 - a)c (34) 

Ignorando los coeficientes de actividad, la constante de acidez K 3 es, aproximadamente, 


K = 


a 2 c 

1 - a 


de lo que se deduce 


K a 

a= fc 


4 cV' 2 

1 + x' ' 


(35)” 


(36)” 


El electrolito esta completamente lonizado a dilution infinita y su conductividad molar es 
entonces A° m . Dado que una disolucion real solo contiene una fraccion a de iones, la con¬ 
ductividad molar medida, A m , vendra dada por 

(37)” 


A m = «a; 

con ade la Ec. 36. 


Ejemplo 24.4 Utilizacion de medidas de conductividad para 
determinar un p K a 

La conductividad molar de una disolucion 0.0100 M de CH 3 COOH (aq) a 298 K es A m = 
1.65 mS m 2 mot’. Determinar el grado de ionizacion y el p K 3 del acido. 

Metodo Para calcular a, utilizar la Ec. 37 con A° obtenida a partir de los datos de la Tabla 
24.4. Calcular el p K a sustituyendo a en la Ec. 35 y sabiendo que p K a = - log K 3 . 

Respuesta A partir de la Tabla 24.4 se obtiene A; = 39.05 mS m 2 mot 1 . Por tanto, a = 
0.0423. De la Ec. 35 se obtiene K 3 = 1.9 x T0 -5 , que implica pK s = 4.72. 

Comentario El valor termodinamico de p/C a se obtiene repitiendo la determinacion a dife- 
rentes concentraciones y extrapolando a concentracion cero. 


Autoevaluacion 24.4 La conductividad molar de una disolucion 0.0250 M de HCOOH (aq) 
es de 4.61 mS nr mot 1 . Determinar el pK a del acido. 


[3.44] 
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1/A m 


24.17 Representation utilizada para determinar la 
conductividad molar limite de una disolucion por 
extrapolation a concentracion cero. 



Una vez conocida K a , utilizando las Ecs. 36 y 37 se puede predecir la dependencia de la 
conductividad molar con la concentracion. La Fig. 24.16 muestra que los resultados con- 
cuerdan bastante bien con los datos experimentales. Mas util resulta utilizar la dependen¬ 
cia de 4,,. con la concentracion para determinar la conductividad a dilucion infinita. Prime- 

ramente, se reordena la Ec. 36 

1 , ac (38)° 

a K 3 

y despues, utilizando la Ec. 37, se obtiene la ley de dilucion de Ostwald: 

1 _ 1 A m c (39)° 

“ K + K * [A ™ ]2 

Segun esta ecuaeion, si se representa 1/A m frente a cA m la ordenada en el origen sera 1 M m 
(Fig. 24.17). 

24.8 Las movilidades de los iones 

Para interpretar las medidas de conductividad, es necesario saber por que los iones se mue- 
ven a distinta velocidad, por que tienen una conductividad molar diferente y por que la 
conductividad molar para electrolitos fuertes disminuye con la raiz cuadrada de la concen¬ 
tracion. La idea central en esta seccion es que, aunque el movimiento de un ion conserva 
una gran componente de azar, la presencia de un campo electrico modifies su movimiento 
de manera que adquiere cierta componente direccional neta a traves de la disolucion. 


(a) La velocidad de despiazamiento 

Cuando la diferencia de potencial entre dos electrodos separados por una distancia / es A <j>, 
los iones de la disolucion situada entre estos electrodos experimentan un campo electrico 
uniforme de magnitud 

F _ A0 (40) 

I 

En este campo electrico, un ion de carga 3 zeexperimenta una fuerza de magnitud 

F-zcC-^f I 41 * 

Un cation responde a la aplicacion del campo acelerando su movimiento hacia el electrodo 
negativo y un anion se acelera hacia el electrodo positivo. Sin embargo, esta aceleracion no 
es duradera. Mientras el ion se mueve a traves del disolvente, experimenta una fuerza de 
friccion, F Wk , proporcional a su velocidad. Considerando que la ecuaeion de Stokes (Ec. 
23.13) para una esfera de radio a y velocidad s es aplicable a escala microscopies (expe- 
riencias independientes por resonancia magnetica indican que, como minimo, da el orden 
de magnitud correcto), se puede escribir la fuerza de friccion como 

7f lic = fs f= QKT]a 

Las dos fuerzas actuan en direcciones opuestas y los iones rapidamente alcanzan una velo¬ 
cidad estacionaria, la velocidad de despiazamiento, cuando la fuerza electrica se equilibra 
con la viscosa. La fuerza neta es cero cuando: 



(43) 


Dado que la velocidad de despiazamiento determina la velocidad del transpose de carga, 
cabe esperar que la conductividad disminuya con la viscosidad de la disolucion y con el ta 


3 En este capitulo no se eonsidera el signo de la carga para evitar complieaciones en la notacion. 
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(c) V 


24,18 Mecanismo de conduccion en agua propuesto 
por N. Agmon [Chem. Phys. Letts. 244, 456 (1995)]. 
La transference del proton entre moleculas vecinas 
tiene lugar cuando una molecula rota de tal manera 
que el enlace por hidrogeno 0—H • • • 0 se puede 
convertir en 0 ■ • • H—0. Ver el texto para la 
descripeion de las etapas. 


Tabla 24.5* Movilidades ionicas en agua a 
298 K, u /(IO ' 8 m 2 s ' 1 V 1 ) 


H + 

36.23 

OH- 

20.64 

Na + 

5.19 

CL 

7.91 

K* 

7.62 

Br 

8.09 

Zn 2+ 

5.47 

soj- 

8.29 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos. 


mano del ion. La experieneia confirma esta suposicion para iones grandes (tales como R 4 N + 
y RCO'} pero no para iones pequenos. Por ejemplo, las conductividades molares de los 
iones alcalinos aumentan desde el Li\al Cs*, aunque Jos radios ionicos tambien aumentan 
(Tabla 24.4). La paradoja se resuelve cuando uno se da cuenta de que el radio a en la ecua 
cion de Stokes es el radio hidrodinamico (o radio de Stokes) del ion, su radio efectivo en 
disolucion teniendo en cuenta todas las moleculas de H 2 0 de su esfera de solvatacion. os 
iones pequenos generan campos electricos mas intensos que los grandes , 4 de manera que 
estan mas solvatados. As.', un ion con un radio atomico pequeno puede tener un radio hi¬ 
drodinamico grande porque arrastra muchas moleculas de disolvente en su movimiento por 
la disolucion. Sin embargo, las moleculas de hidratacion suelen ser muy labiles y los estu- 
dios por NMR e isotopicos demuestran que el intercambio entre las moleculas de la esfera 

de hidratacion y las del seno de la disolucion es muy rapido. 

El proton, aunque es muy pequeno, tiene una conductividad molar muy alta (Tabla 
24 4) Estudios realizados mediante resonancia magnetica nuclear de proton y de 0 mues 
tran que el tiempo necesario para que un proton salte de una molecula a otra es del orden 
de 1.5 ps, que es un tiempo comparable al que tarda una molecula de agua en reorientarse 
1 rad (de 1 a 2 ps), calculado a partir de medidas de dispersion ineslastica de neutrones. 
mecanismo de Grotthuss 5 establece que el movimiento efectivo de un proton implica la 
reorganization de enlaces de un grupo de moleculas de agua. Sin embargo, el mecanismo 
real es aun fuente de controversy. Actualmente la atencion se centra en las especies H 9 0 4 
en las que el ion H 3 0 + , practicamente piano-trigonal , 6 esta enlazado fuertemente a tres 
moleculas de agua de solvatacion. Este agregado de atomos a su vez esta hidratado siendo 
los enlaces de hidrogeno de la esfera secundaria mas debiles que los de la primera. Se cree 
que la etapa determinante de la velocidad es el debilitamiento de uno de estos enlaces mas 
debiles de la segunda esfera de solvatacion (Fig. 24.18a). Despues de este proceso y de que 
la molecula liberada haya girado unos pocos grados (proceso que necesita alrededor c 
1 ps), hay un rapido ajuste de las longitudes de enlace y angulos del agregado restante para 
formar un cation H 5 0* de estructura H 2 0 • • ■ H + ■ • ■ 0H 2 (Fig. 24.18b). Despues de esta reor- 
ganizacion, otras moleculas rotan hasta una posicion en la que pueden entrar en la esfera 
secundaria y rapidamente se forma un nuevo agregado H 9 0j. La diferencia es que ahora la 
carga positiva esta situada una molecula mas hacia la derecha de su posicion imcial 
(Fig. 24.18c). De acuerdo con este modelo, no hay un movimiento coordinado de un proton 
a lo largo de una cadena de moleculas, sino un salto muy rapido, con una energia de acti- 
vacion baja, entre moleculas vecinas. Este modelo es consistente con el hecho de que la 
conductividad molar del proton aumenta cuando se incrementa la presion, ya que se facili- 
ta la rotura de los puentes de hidrogeno. 


(b) Movilidades idnicas 

De acuerdo con la Ec. 43, la velocidad de desplazamiento de un ion es proporcional a la 
magnitud del campo aplicado, de manera que 

s=mf [44] 

siendo u la movilidad del ion (Tabla 24.5). Comparando las Ecs. 43 y 44 y utilizando la Ec. 42, 
se deduce que 

_ _ze_ = ze ( 45 ) 

u - f 671770 

4 El campo electrico en la superficie de una esfera de radio r es proporcional a ze/r, de manera que 
cuanto menor es el radio, mayor es el campo. 

5 El nombre del mecanismo se debe a von Orotthuss, quien supuso que el transporte de carga en el agua 
se realizaba a traves de cadenas de dipolos. 

6 En fase gas el ion H 3 Ch es una piramide trigonal. 
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Aniones 



24,19 En el calculo de la intensldad de corriente, 
todos los cationes comprendidos en la distanda s t At 
(es dedr, los comprendidos en el volumen s t AAt ) 
pasaran a traves del area A De igual manera, los 
aniones comprendidos en el volumen 
correspondiente al otro lado de la superficie 
contribuiran tambien a la intensidad. 


Ilustracion 


Para hacer una estimacion del orden de magnitud, consideremos un ion como cl Cs + con 
z = 1 v a = 170 pm (valor usual para un ion pequeno mas su esfera de solvatacion). Consi- 
derando una viscosidad „ = 1.0 cP 0-0 x 10 - kg nr’ s ’, Tabla 24.3), se obtiene u - 5 x 
10 - m 2 V-'s- Este valor significa que, si se aplica una diferencia de potenc.al de 1 V entre 
dos electrodos separados 1 cm (<f= 100 V nr’), la velocidad de desplazamiento es de alre- 
dedor de 5 pm s ’. Esta velocidad puede parecer lenta, pero a escala molecular sign.fica que 
un ion pasa alrededor de 10 4 moleculas de disolvente cada segundo.. 

(c) Movilidad y conductividad 

La utilidad de las movilidades ionicas es que proporcionan el enlace entre magnitudes teo- 
ricas y experimental Como primer paso, en la Justification 24.5 se establece la relacion 
entre la movilidad de un ion y su conductividad molar. 

(46)° 

A= zuF 

donde Fes la constante de Faraday (F= N A e). 

Justification 24.5____ 

Para simplificar los calculos, se ignoran los signos fijandonos unicamente en la magnitud 
de las distintas propiedades; la direccion del flujo ionico se puede deducir siempre apli- 

cando el sentido comtin. . 

Considerar una disolucion de un electrolito fuerte completamente disociado a una 

concentracion molar c. Cada formula unidad proporciona v + cationes de carga z + e y v 
aniones de carga z ; e. La concentracion molar de cada tipo de iones sera vc (con v = v + o 
v) y su densidad numerica vcW A . El numero de iones de cada tipo que atraviesa una su¬ 
perficie imaginaria de area 4 en un intervalo At es igual al numero de iones comprendidos 
en la distancia sAt (Fig. 24.19) o el numero eomprendido en el volumen sAM (el mismo 
argumento se utiiizo en la Seccion 1.3 para la presion de un gas). El numero de iones de 
cada clase en este volumen es sAtAvcN h . El flujo a traves de la superficie (el numero de 
iones de cada tipo que atraviesan la superficie por unidad de area y de tiempo) sera 


J (iones) 


sAtAvcN, 


4 = svcN, 


Cada ion transporta una carga ze, de manera que el flujo de carga sera 
J (carga) = zsvceN A = zsvcF 
Dado que s = u£, el flujo es 
J (carga) = zuvcFti 

La intensidad, I, a traves de la superficie debida a estos iones sera el flujo por el area: 

/ = JA = zuvcFtiA 

Dado que el campo electrico es el gradiente de potencial, A <j>ll, se deduce 

zuvcFAA^ ( 47 ) 

= ' 1 ~ 

La intensidad y el potencial estan relacionados mediante la ley de Ohm, 

~ R 6A ^ / 

donde se ha utilizado la Ec. 29 en la forma k= G//A La comparacion de las dos ultimas 
expresiones conduce a k= zuvcF. Dividiendo por la concentracion molar de iones, vx, se 
obtiene la Ec. 46. 
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La Ec. 46 es aplicable tanto a aniones como a cationes. Por tanto, para la disolucion en 
el limite de dilucion infinita (cuando no hay interacciones entre iones), 

A; = [z + u + v + + z_uy_)F (48) 

Para un electrolito simetrico o z: z (como, por ejemplo, el CuS0 4 con z = 2) la ecuacion se 


simplifies a 

A° m =z(u^+u_)F 


(49)° 


llustracion . 

Anteriormente se hizo una estimacion de una movilidad tipica de 5 x 10 8 m V s , 
asi, con z = 1 para cation y anion se puede estimar una conductividad molar tipica de 
10 mS m 2 mol' 1 , acorde con los valores experimentales. Por ejemplo, para el KCI el valor ex¬ 
perimental es de 15 mS m 2 mol' 1 . 


id) Numeros de transporte 

Se define el numero de transporte de un ion, t ± , como la fraccion de la intensidad total 
transportada por este ion. Para una disolucion con dos tipos de iones, los numeros de 
transporte de los cationes (f + ) y de los aniones (t_) son 

[50] 

1 I 

siendo / t la intensidad transportada por el cation (Ij o por el anion (/.) e / la intensidad 
total. Dado que la intensidad total es la suma de la de los cationes y aniones, se deduce que 

f±+f .= 1 ( 51 > 

El numero de transporte limite, f°, se define de la misma manera pero en el limite de con- 
centracion nula del electrolito. A partir de ahora, se consideraran solo estos numeros de 
transporte para evitar los problemas derivados de las interacciones ionicas. 

La Ec. 47 relaciona la intensidad que se puede asociar a cada tipo de ion con su movili¬ 
dad. Por tanto, la relacion entre t° y u ± es 


t° = 


z vm 


4 zyu^ + z_v_u_ 


Dado que z t v + = z v para todas las especies ionicas, esta ecuacion se simplifica a 


(52)° 


(53)° 


4 u + + u_ 

Ademas, dado que las conductividades ionicas estan relacionadas con las movilidades por la 
Ec. 46, se deduce que 

v±K _ (54)° 


t;= 


vA + vl_ A° 


y para cada tipo de ion, 


.A =t°A° 


(55)° 


Dado que existen maneras de determinar independientemente los numeros de transporte 
de los iones, se podran tambien determinar las conductividades (Ec. 46) y las movilidades 

ionicas. 
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Tiempo t 


Tiempo 0 


24.20 En el metodo de la frontera movil para la 
determinacion de numeros de transporte, se mide la 
distancia recorrida por la frontera despues del paso 
de corriente. Todos los iones M comprendidos en el 
volumen entre AB y CD deben haber pasado a traves 
de CD si la frontera se mueve desde AB a CD. 


(e) Medida de los numeros de transporte 

Uno de los metodos mas precisos para la determinacion de numeros de transporte es el me¬ 
todo de la frontera movil. en el que se analiza el movimiento de la frontera que separa dos 
disoluciones ionieas con un ion comun cuando se produce un determmado paso de corriente. 

Sea MX la sal de interes y NX una sal que da lugar a una disolucion mas densa. La diso- 
lucion de NX se denomina la disolucion indicadora y se situa en la parte inferior de un 
tubo vertical de section A (Fig. 24.20). La parte superior del tubo esta ocupada por la diso¬ 
lucion de MX, la disolucion principal. Debe existir una separacion n.tida entre las dos diso¬ 
luciones, lo que se consigue si la disolucion indicadora es mas densa que la principal y la 
movilidad de los iones M es mayor que la de los iones N. 7 Asi, si un ion M difunde hacia 
la parte inferior sera empujado con mayor rapidez que los iones N que le rodean y se re- 
construira la frontera. En la interpretacion del experimento se utihza ver Justificaaon 
24.6) la relacion entre la distancia recorrida por la frontera, /, durante el tiempo At en e 
que se ha hecho circular una intensidad /: 

z t clAF (56) 

t * = ~iKT 

Asi, midiendo la distancia recorrida se puede determinar el numero de transporte de un ion, 
cm mnductividad v su movilidad. 


Justification 24.6 ______ 

Cuando pasa una intensidad / durante un tiempo At, la frontera se desplaza desde AB 
hasta CD de manera que todos los iones M contenidos en el volumen entre AB y CD ce- 
ben atravesar CD. Este numero es cIAN a y la carga transportada por los .ones M a traves 
del piano sera z + c/4e/V A . Sin embargo, la carga total transferida cuando una intensidad / 
fluye durante un At es /At. Por tanto, la fraccion debida al movimiento de los iones M, 
que es su numero de transporte, viene dada por la Ec. 56. __ 


En el metodo de Hittorf se divide una celda eleetrolitiea en tres compartimentos y se 
hace pasar una carga /At. En el catodo se descargaran lAt/zf cationes, mientras que 
tJAt/z/ cationes migraran hacia el compartimento catodico. La carga neta en este com- 

partimento sera 

. , /At /At (57) 

Carga neta = (t + -1) 1 


Asi, midiendo el cambio de eomposicion del compartimento catodico se puede determinar 
el numero de transporte del anion, t_. Asimismo, el cambio de eomposicion del comparti¬ 
mento anodico es -tJAtlzf, que proporcionara el numero de transporte del cation, t + . 

Los numeros de transporte tambien se pueden determinar utilizando ciertas pilas galva- 
nicas. En concreto, las medidas se realizan en una pila con transporte, que es una pila gal- 
vanica con una frontera liquida a traves de la que los iones pueden pasar de un comparti¬ 
mento al otro. Un ejemplo lo constituye la pila 


Ag (s)|AgCI (s)|HCI (m,)|HCI (mJIAgCI (s)]Ag (s) 

para la que el potencial a intensidad cero es E v siendo los electrodos reversibles a los amo- 
nes (CIJ. La correspondiente pila sin transporte es 

Ag (s)IAgCI (s)|HCI (m,)|H,(g)|Pt (s)|H 2 (g)|HCI (m 2 )(AgCI (s)|Ag (s) 


7 Una manera es anadir indicador de azul de bromotimo! a disoluciones ligeramente alcalinas del ion de 
interes y utilizar un electrodo de cadmio en la parte inferior del tubo. El electrodo genera tones Cd " 
que se mueven lentamente y son ligeramente acidos (el ion hidratado es un acido de Bronsted), vien- 
dose la frontera por el cambio de color del indicador. 
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y su potencial a intensidad cero es £ En la Justification 24.7 sc vera que los dos potencia- 
les estan relacionados por 

E x = t t E (58) 

Por tanto, la comparacion de los dos potenciales proporciona el numero de transporte del 
contraion del ion al que los electrodos son reversibles (en este easo, el del H + ). 


Justification 24.7 


El argumento es similar al utilizado en el analisis del metodo de Hittorf. Analicemos las 
consecueneias del paso de 1 mol de electrones a traves de la pila eon transporte especifi- 
cada anteriormente. En el compartimento de la derecha, se forma 1 mol de Cl pero t_ 
moles de CP migran hacia el otro compartimento. La carga neta es (1 - t.) mol = t + mol. 
Simultaneamente, f + moles de H + migran hacia el compartimento de la derecha. En el 
compartimento del electrodo de la izquierda se pierde 1 mol de CP de la disolueion (para 
formar 1 mol de AgCI) pero t moles de CP entran a traves de la union. La carga neta es 
(-1 + t_) mol = -t + mol de CP. Al mismo tiempo, f + moles de H + salen del compartimento. 
La energia de Gibbs de la reaccion sera 


A r G = UMCP, mj - MCP, m,) + /z(H + , m 2 ) - fi( H + , m,)} 

= tRT\n 

a, 

Dado que A r G = -££, se deduce que 

E= - In — 

F a, 

Para la misma pila sin transporte, la ecuacion de Nernst conduce a 

c RT , a ? 

E= - — in — 

F o, 

y la relacion entre los dos potenciales es t + . 




{a) 





24.21 (a) En ausencia de eampo electrico, la 
atmosfera ionica es simetrica, pero (b) si se aplica un 
eampo se distorsiona y los centros de carga positiva 
y negativa no coinciden. La atraccion entre cargas 
opuestas retrasa el movimiento del ion central. 


24.9 Conductividades e interaeciones ion-ion 

El siguiente problema que abordaremos es la dependencia con c i/2 de la ecuacion de Kohl- 
rausch (Ec. 31). En la Seccion 10.2c se vio algo similar: a bajas concentraciones, los coeficientes 
de actividad de los iones tambien dependen de c ,n y dependen mas de la carga de los iones que 
de su naturaleza especifica. Esta dependencia con c' n se justified en base a las propiedades de 
la atmosfera ionica que rodea cada ion, explication que tambien es aplicable en este momenta. 

Para introducir el efecto provocado por el movimiento, es necesario modificar la imagen 
de la atmosfera ionica como la de una nube esferica de carga que rodea un ion. Los iones 
que forman la atmosfera no pueden ajustarse al movimiento del ion de una forma infinita- 
mente rapida, de manera que la atmosfera no esta completamente formada delante del ion 
que se mueve ni esta completamente deshecha en la parte posterior (Fig. 24.21). El efecto 
neto es el desplazamiento del centra de carga de la atmosfera a una pequena distancia por 
detras del ion en movimiento. Dado que las dos cargas son opuestas, el resultado es la de- 
saceleracion del ion. Esta reduccion de las movilidades ionicas es el llamado efecto de rela- 
jacion. La confirmation de este efecto se obtiene midiendo las conductividades de los iones 
a frecuencias elevadas; los vaiores obtenidos son mayores que a bajas frecuencias, ya que la 
atmosfera no tiene tiempo de adaptarse al cambio de direceion de movimiento del ion y el 
efecto promedio del eampo es nulo. 

La atmosfera ionica tiene otro efecto sobre el movimiento del ion. Se ha visto que la 
viscosidad ejerce un efecto de frenado sobre el movimiento de un ion. Con la atmosfera 
ionica este efecto se acentua dado que el ion y su atmosfera tienden a desplazarse en di- 



748 


24 MOLECULAS EN MOV1MIENTO 


Tabla 24.6* Coeficientes de Debye-Huckel- 
Onsager para electrolitos 1:1 a 298 K 


Disolvente 

4/(mS m 2 
mol -1 / 

(mol L _, )’ /2 ) 

B/(mol L 1 )-'' 2 


Metanol 

15.61 

0.923 

Propanona 

32.8 

1.63 

Agua 

6.02 

0.229 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos. 



24.22 Dependence de la conductividad molar con 
la raiz cuadrada de la fuerza ionica y comparacion 
con los valores previstos por la teorla de Debye- 
Hiickel-Onsager {lineas punteadas). 


recciones opuestas. Esta "desaceleracion por viscosidad", denominada efecto electroforeti- 
co, reduce la movilidad de los iones y, por tanto, su conductividad. 

” Va formulacion cuantitativa de estos efectos no es simple; la teoria de Debye-Huckel- 
Onsager constituye un intento de obtener expresiones cuantitativas al mismo nivel de so- 
fisticacion que el modelo de Debye-Huckel. La teoria conduce a una expresion del mismo 
tipo de Kohlrausch en la que 


con 

z 2 eF 2 (J_V' 2 E ^ (—T (59b) 

3rnj leRrj 24 neRT [eRT 

siendo £ la permitividad del disolvente (Seccion 22.1e) y q = 0.586 para un electrolito 1:1 
(Tabla 24.6). La ecuacion predice que las pendientes de las curvas de conductividad depen- 
den de la earga del electrolito, de acuerdo con la ley de Kohlrausch. La Fig. 24.22 muestra 
la comparacion entre valores experimentales y teoricos, observandose un buen ajuste para 
concentraciones bajas (inferiores a lO" 3 M aproximadaniente, dependiendo de la carga del 

electrolito). . . 

La dinamica molecular nos puede ayudar a comprender la conductividad electrica. La 

ecuacion clave que debe aplicarse es un caso particular de la relacion de Green-Kubo que 
expresa una propiedad de transporte en funcion de las fluctuaciones en propiedades mi- 
croscopicas del sistema. Asi, la conductividad electrica se relaciona con las fluctuaciones de. 
la intensidad electrica instantanea de la muestra, j, consecuencia de las variaciones de ve- 
locidad de los iones: 

..-Lfmwi’ J-i™ m 

kTVJ 0 T* 

donde y es la velocidad del ion / en un determinado instante y los parentesis angularcs in¬ 
dican un promedio sobre toda la muestra. Si los iones son muy moviles, provocaran fluc¬ 
tuaciones grandes en las intensidades instantaneas y la conductividad del medio sera gran¬ 
de. Si los iones estan en posiciones fijas como en un cristal ionico, no habra intensidades 
instantaneas y la conductividad sera nula. Las velocidades de los iones se calculan explicita- 
mente mediante una simulacion de dinamica molecular, ya que la funcion de correlacion, 
la cantidad <j(0);(f)>, se puede calcular de una forma relativamente simple. 


Difusion 

En este momento se esta en disposicion de extender la discusion realizada sobre el movi- 
miento de los iones al estudio del desplazamiento de moleculas neutras o de iones en au- 
seneia de un campo electrico aplicado. Para hacerlo, es necesario expresar el movimiento 
de los iones de una forma mas general que la establecida hasta ahora, comprobando poste- 
riormente que las mismas ecuaciones se pueden aplicar a particulas sin carga. 

24.10 Vision termodinamica 

En la Parte 1 se vio que, a presion y temperatura constantes, el trabajo maximo que se pue¬ 
de realizar por mol cuando una sustancia se mueve desde una posicion con un potencial 
quimico fi hasta otra donde su potencial es ,u + d/i, es d w = Aji. Para un sistema donde el 
potencial quimico depende de la posicion x, 

dw= d/i = f-^- dx 
i5xj p ,r 


(61) 
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En el Capitulo 2 se vio (Tabla 2.1) que, en general, el trabajo se puede expresar siempre en 

funeion de una fuerza opositora (que denotaremos por F ) y que 

, r , (62) 
tiw=-Ftix 

Comparando estas dos expresiones se puede ver que la variaeion del potencial quimico se 
puede interpretar como una fuerza efectiva por mol de moleculas. Se define esta fuerza 
termodinamica eomo 

Hit 1631 

Esta fuerza no es necesariamente una fuerza real que empuja las particulas por la pendien- 
te del potencial quimico; como se vera posteriormente, esta fuerza puede representar la 
tendencia espontanea de las moleculas a dispersarse en la busqueda de maxima entropia 
como eonsecuencia del Segundo Principio. 

(o) La fuerza termodinamica de un gradiente de concentracion 
En una disolucion en la que la actividad del soluto es a, el potencial quimico es 
H = jx 3 + RT\n a 

Si la disolucion no es uniforme, la actividad depende de la posicion y se puede escribir 


F= - RT 


3 In o 


(64) 


3x j p, r 

Si la disolucion es ideal, a se puede reemplazar por la concentracion molar c, de manera que 

(65)° 


_ RT f3c' 
c \3x 


P.T 


ya que (d In c/dx) = (l/c) dc/dx. 


Ejemplo 24.5 Calculo de la fuerza termodinamica 

Supongamos que la concentracion de un soluto disminuye exponencialmente con la longi- 
tud de un recipiente. Calcular la fuerza termodinamica en el soluto a 25°C sabiendo que la 
concentracion disminuye a la mitad en 10 cm. 

Metodo Segun la Ec. 65, la fuerza termodinamica se calcula diferenciando la concentra¬ 
cion respecto a la distancia. Por tanto, escribir un expresion de la concentracion en funeion 
de la distancia y diferenciarla. Recordar que 1J = 1 N m. 

Respuesta La concentracion varia con la posicion segun 
c = c 0 e' x/A 

siendo X la constante de amortiguacion. Por tanto, 

dc c 

dx- X 

La Ec. 65 implica que 
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Sabiendo que la concentracion disminuye hasta \ c 0 a x - 10 cm, se puede calcular A de 
i _ e -oo cm)/)^ ^ manera q U g A = (10 cm/ln 2). Ast, 

f _ (8.31451 J K" 1 mol' 1 ) x (298 K) x In 2 = RN mQ| -, 

EOx 10“' m 


Autoevaluacion 24.5 Calcular la fuerza termodinamica en las moleculas de masa molar M 
situadas en un tubo vertical en el campo gravitacional de la superficie de la Tierra y calcu¬ 
lar Fpara moleculas de masa molar 100 g mol"'. Comparar su magnitud con la calculada 
anteriormente. 

[F= -Mg, -0.98 N mol"'; la fuerza producida por el gradiente 
de concentracion es mucho mas intensa que la provocada 
por el gradiente gravitacional] 


(b) Prim era ley de Fick de la difusion 

En la Seceion 24.4a vimos que la primera ley de Fick (el flujo de particulas es proporcional 
al gradiente de concentracion) se podia deducir a partir de la teorla cinetica de los gases. 
A continuaeion, se deducira de una forma mas general y se vera que tambien es aplicable a 
la difusion de especies en fase condensada. 

Supongase que el flujo de particulas en movimiento es la respuesta a una fuerza termodi¬ 
namica derivada de un gradiente de concentracion. Las particulas alcanzan una velocidad de 
desplazamiento estacionaria, s, cuando la fuerza termodinamica, F, se equilibra con la visco- 
sa. La velocidad de desplazamiento es proporcional a la fuerza termodinamica, s °= F. Sin 
embargo, el flujo, J, es proporcional a la velocidad de desplazamiento y la fuerza termodina¬ 
mica es proporcional al gradiente de concentracion, dc/dx. La cadena de proporeionalidades 
[joc s ,s« fy dc/dx) implica que dc/dx, que es el enunciado de la ley de Fick. 


(b) La relacion de Einstein 

La ley de Fick se puede escribir 8 

( 66 ) 

dx 

En esta expresion De s el coeficiente de difusion y dc/dx es la variacion de la concentracion 
molar. El flujo esta relacionado con la velocidad de desplazamiento segun 

J=s c (67) 


Esta relacion se deduce a partir de un argumento utilizado en diversas ocasiones. Todas las 
particulas situadas a una distancia sAf y por tanto en un volumen sAM, pueden atravesar 
la superficie imaginaria de area A en un At, luego la cantidad de sustancia que puede pasar 
a traves de la superficie en el intervalo de tiempo es sAMc. Por tanto, 


Si ahora se expresa dc/dx en funcion de Futilizando la Ec. 65, se obtiene 

D d c _ DF 
SC = ~ ~c dx = ~Rf 


( 68 ) 


8 Esta expresion se deriva de la Ec. 8 dividiendo ambas partes por el numero de Avogadro, que convierte 
numero en cantidad (numero de moles). 
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Una vez eonocidos la fuerza efectiva y el coeficiente de difusion, D, se puede calcular la ve 
locidad de desplazamiento de las partieulas (y vieeversa), sea cual sea el origen de la fuerza. 

Existe un caso para el que ya son conocidas tanto la velocidad de desplazamiento como 
la fuerza efectiva que actua sobre una particula: un ion en disolucion tiene una velocidad 
de desplazamiento s = u<f cuando experimenta una fuerza ez<f provocada por un campo 
electrico de intensidad €. Sustituyendo estos valores en la Ec. 68 se obtiene 

, zFCD 


y por tanto 

zFD (69) 

U ~ RT 

Reordenando esta ecuacion se obtiene un resultado muy importante conocido como rela¬ 
tion de Einstein entre el coeficiente de difusion y la movilidad ionica: 


uRT (70)° 

zF 


Con el valor tipico de u = 5 x 1(T 8 m 2 s' 1 V' 1 , se obtiene D = lx 
lor usual del coeficiente de difusion de un ion en agua. 


ICE 9 m 2 s _1 a25“C como va- 


(d) La ecuacion de Nernst-Einstein 

La relacion de Einstein proporciona el enlace entre la conductividad molar de un electrolito 


y los coeficientes de difusion de sus 

z 7 DF 2 


iones. A partir de las Ecs. 46 y 70 se obtiene 


A = zuF = 


( 71 )° 


RT 


para cada tipo de ion. Luego, sabiendo que A° = v + A + + v.A_, la conductividad molar limite es 


a; = (V 2 A + vz l _D_ 


P 

RT 


(72)“ 


que es la ecuacion de Nernst-Einstein. Una de las aplicaciones de esta ecuacion es la determi 
nation de coeficientes de difusion a partir de medidas de conductividad, o bien la prediccion 
de valores de conductividad utiiizando modelos de difusion ionica (se vera posteriormente). 


Tabla 24.7* Coeficientes de difusion a 298 K, 
D/(10" 9 m 2 s ’) 


El + en agua 
l 2 en hexano 
Na + en agua 
Sacarosa en agua 

* Se pueden encontrar mas valores en la Seccion de 
datos. 


9.31 

4.05 

1.33 

0.522 


(e) La ecuacion de Stokes-Einstein 

Las ecuaciones 45 (u = ez/f) y 70 relacionan la movilidad de un ion con la fuerza de fric¬ 
tion y el coeficiente de difusion, respectivamente. Las dos expresiones se pueden combinar 
para conducir a la ecuacion de Stokes-Einstein: 

D=.- t73) 

Si la fuerza de friccion esta descrita por la ley de Stokes, se puede obtener una relacion en¬ 
tre el coeficiente de difusion y la viscosidad del medio: 


67TTja 

Un hecho importante de la Ec. 73 (y de su caso particular, Ec. 74) es que no hace referenda 
a la carga de las especies que difunden, de manera que tambien sera aplicable en el limite 
de especies de carga infinitaniente pequena, o sea, moleculas neutras. Por tanto, se pueden 
utilizar medidas de viscosidad para estimar los coeficientes de difusion de especies electri- 
camente neutras en disolucion (Tabla 24.7). Sin embargo, no debe olvidarse que en ambas 
ecuaciones se ha supuesto que la fuerza viscosa es proporcional a la velocidad. 
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Ejemplo 24.6 Interpretacion de la movilidad de un ion 

Utilizar el valor experimental de la movilidad para determinar el coeficiente de difusion, la 
conductividad molar limite y el radio hidrodinamieo de un ion sulfato en disolueion acuosa. 


Metodo El punto de partida es la movilidad del ion (Tabla 24.5). El coeficiente de difusion se 
puede determinar a partir de la relacion de Einstein, Ec. 70, y la movilidad lomca esta relacio- 
nada con la conductividad por la Ec. 46. Para estimar el radio hidrodinamieo del ion a utilizar 
la relacion de Stokes-Einstein para hallar fy la ley de Stokes para relacionar f con a. 

V -1 . Utilizan- 


Respuesta Segun la Tabla 24.5 la movilidad del ion SO 2 ' es 8.29 x 10' 8 m 2 s 
do la Ec. 70. 


D = 


uRT 

zF 


= 1.1 x 10‘ 9 m 2 s' 


De la Ec. 46 se obtiene 

A = zuF= 16 mS m 2 mol' 1 

Finalmente, a partir de f = ertrjo y utilizando para la viscosidad del agua (Tabla 24.3) el va 
lor de 1.00 cP (o 1.00 x 10' 3 kg nr’ s' 1 ): 


Comentario La iongitud de enlace del SO 2 ' es de 144 pm, de manera que el radio calcula- 
do es plausible y eoherente con un bajo grado de hidratacion. 


Autoevaluacion 24.6 Repetir los calculos para el ion NH 4 . 

[ 1.96 x 10" 9 m 2 s'', 7.4 mS m 2 mol"\110 pm] 


Las medidas de conductividad proporcionan el soporte experimental de las relaciones 
derivadas anteriormente. En particular, la regia de Walden es la observaeion empir.ca de 
que el producto t]A m es aproximadamente constante para el mismo ion en distintos diso 
ventes. Dado que A m « D y se acaba de ver que D °= 1 1ll, se puede deducir que A m K VR, 
como indica la regia de Walden. Sin embargo, la utilidad de la regia se ve limitada por el 
efecto de la solvatacion. ya que diferentes disolventes solvatan de forma distinta al mismo 
ion y cambian a la vez la viscosidad y el radio hidrodinamieo. 


24.11 La ecuacion de difusion 

A continuacion se analizaran los procesos de difusion dependientes del tiempo, interesan- 
donos particularmente en la dispersion de las inhomogeneidades con el tiempo. Un ejemplo 
lo constituye la temperatura de una barra metalica que se ha calentado por un extremo. si 
se elimina la fuente de calor, la barra tiende gradualmente a un estado de temperatura 
uniforme mientras que, si se mantiene la fuente y la barra puede irradiar, tiende a un esta¬ 
do estacionario de temperatura no uniforme. Otro ejemplo (mas importante para el quimi- 
co) es la distribucion de concentracion en un disolvente al que se anade un soluto. os 
centraremos en la difusion de las particulas, aunque argumentos similares se pueden app¬ 
ear a la difusion de otras propiedades fisicas, tales como la temperatura. El objetivo es en- 
contrar una expresion para la velocidad de cambio de concentracion de particulas en una 
zona no homogenea. 
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Volumen Al J(x+I)A 


Area A 


24.23 El flujo neto en una zona es la diferencia 
entre el flujo que entra desde la zona de alta 
concentracion (a la izquierda) y el que sale hacia la 
zona de baja concentracion (a la derecha). 


La expresion central en esta seccion es la eeuacion de difusion, 9 que relaciona la veloci- 
dad de cambio de la concentracion en un punto con la variacion espacial de la concentra¬ 
cion en ese punto: 

9c 9 2 c (75) 

9t 9x 2 


Justificacion 24.8 


Considerar una zona delgada de area A que se extiende desde x hasta x + / (Fig. 24.23). La 
concentracion en xen el instante f es c. El numero de partlculas que entran en la superficie 
en el intervalo infinitesimal dt es J Adt, de manera que el aumento de concentracion en el 
interior de la zona (que tiene un volumen Al) debido al flujo procedente de la izquierda es 


9c JAdt _ J 
dt~ Aldt - / 

Existe tambien un flujo de salida a traves de la cara derecha, f, y la velocidad de cambio 
de concentracion debida a este flujo es 


9c J'Adt J' 

~dt ~~ Aldt I 

Por tanto, la variacion neta de la concentracion es 


9 c _J-1 
9 1 ~ I 

Cada flujo es proporcional al gradiente de concentracion en la zona, de manera que, uti- 
lizando la ley de Fick, 


9x 9x 9x 


9x 


c + 


9c 


V 9x J 


Sustituyendo esta relacion en la expresion para la velocidad de cambio de concentracion, 
se obtiene la Ec. 75. 


(a) La importancia de la eeuacion de difusion 

La eeuacion de difusion muestra que la velocidad de cambio de la concentracion es propor¬ 
cional a la curvatura (mas exactamente, la segunda derivada) de la concentracion con res- 
pecto a la distancia. Si la concentracion cambia bruscamente de un punto a otro (si la dis¬ 
tribution es muy escalonada), la concentracion varia rapidamente con el tiempo, mientras 
que si la curvatura es cero, la concentracion es constante en el tiempo. Si la concentracion 
disminuye linealmente con la distancia la variacion es constante en cada punto porque el 

flujo de partlculas de entrada se equilibra con el flujo de salida. 

La eeuacion de difusion se puede entender como la formulation matematica de la idea 
intuitiva de que existe una tendencia natural a que en una distribucion desaparezean los 
cambios bruscos. En resumidas cuentas: la naturaleza aborrece los cambios bruscos. 


(b) Difusion eon conveccidn 

El transpose de partlculas originado por el movimiento de una corriente de fluido se deno- 
mina conveccidn. Si de momenta se ignora la difusion, el flujo de partlculas a traves de 

9 Esta eeuacion era conocida tiempos atras como la segunda ley de Pick. 
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0 0.5 1.0 1.5 2.0 

x 

24.24 Perfiles de concentracion en un piano a partir 
del que un soluto difunde. Las eurvas son 
representaciones de la Ec. 79. Las unidades de Dt y x 
son arbitrarias, pero estan relacionadas de manera 
que Df/x 2 sea adimensional. Por ejemplo, si xesta 
en metros, Dt estara en metros 2 , por tanto, para 
D = 10 -9 m 2 s _1 , Dt = 0.1 corresponde a t = 10* s. 


24 MOLECULAS EN MOVIMIENTO 


una superficie de area A en un intervalo At cuando el fluido se mueve a una velocidad vse 
puede calcular de la manera utilizada repetidas veees en secciones precedentes (contando 
el numero de particulas comprendidas en una distancia vAf), y es 


cAvAt 

AAt 


cv 


(76) 


Este J es el flujo conveetivo. Con el mismo argumento utilizado antes, la velocidad de cam- 
bio de la concentracion en una zona de grosor / y de area A es: 


dc J-J' 
dt = ~ 



v 

7 



(77) 


(Se ha supuesto que la velocidad no depende de la posicion.) 

Cuando difusion y conveccion tienen lugar simultaneamente, el cambio total de con¬ 
centracion en una zona vendra dado por la suma de los dos efectos y la ecuacion generali- 
zada de la difusion resultante es 


dc _ d 2 c _ 3c 
dt dx 2 dx 


(78) 


Un refinamiento adicional, que es importante en quimica, es la posibilidad de que el cam¬ 
bio de concentracion sea debido a una reaccion quimica. Si se ineorpora este aspecto a la 
Ec. 78 (Seccion 27.3), se obtiene una potente ecuacion diferencial que permite analizar sis- 
temas reaccionantes con difusion y conveccion y que es la base del diseno de reactores en 
la industria quimica y de la utilizacion de recursos en las celulas vivas. 


(cj Soluciones de la ecuacion 

La ecuacion de difusion, Ec. 75, es una ecuacion diferencial de segundo orden con respecto 
a la distancia y de primer orden respecto al tiempo. Por tanto, para resolverla se deben es- 
pecificar dos condiciones de contorno para la dependencia espaeial y una condieion inicial 
para la dependencia con el tiempo. 

Como ejemplo, consideremos un disolvente en el que el soluto esta inicialmente sobre 
una superficie del recipiente (por ejemplo, una capa de azucar en el fondo de un vaso de 
agua). La condieion inicial respecto al tiempo es que a t = 0 todas las N 0 particulas estan 
concentradas en el piano yz (de area A) en x = 0. Las dos condiciones espaciales derivan de 
dos requisites: (l) la concentracion debe ser finita en cualquier punto y (2) la cantidad to¬ 
tal (numero de moles) de particulas debe ser siempre n 0 (n 0 = NJN A ). Estos requisites impli- 
can que el flujo de particulas es nulo en las superficies inferior y superior del recipiente. 
Bajo estas condiciones se deduce 


c(x, t) = 


n o 

A[n:Dty 12 


^-x ] lADt 


(79) 


como se puede comprobar por sustitucion directa. La Figura 24.24 muestra la forma de la 
distribucion de concentracion a diferentes tiempos, viendose claramente que la concentra¬ 
cion tiende a ser uniforme. 

Se obtiene otro resultado util para el caso de una concentracion de soluto localizada en 
un disolvente tridimensional (un terron de azucar suspendido en un vaso de agua). La dis¬ 
tribucion de la concentracion tiene simetria esferica, siendo a una distancia r 


c(r, t) = 


8 [xDt) 


3/2 


p -r'/4Dt 


(80) 


Se podrlan considerar otras situaciones quimicas (y fisicas) interesantes, pero las soluciones 
son mas complejas. 
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(d) Medida de los coeficientes de difusion 

Las soluciones de la ecuacion de difusion son utiles para las determinaciones experimenta- 
les de los coeficientes de difusion. En la tecnica capilar, un tubo capiiar abierto por los dos 
extremos y que eontiene una disolucion se sumerge en una gran cantidad de disolvente 
bien agitado y se mide el canibio de concentracion en el tubo a diferentes tiempos. El solu- 
to difunde por la parte abierta del capilar a una velocidad que se puede calcular resolvien- 
do la ecuacion de difusion con las condiciones de contorno apropiadas y, por tanto, se pue¬ 
de calcular D. En la tecnica del diafragma, la difusion tiene lugar a traves de los poros 
capilares de un diafragma de vidrio sinterizado que separa la disolucion del disolvente, am- 
bos bien agitados. Se controlan las concentraciones y se relacionan con las soluciones de la 
ecuacion de difusion correspondientes a esta disposicion. 


24.12 Probabilidades de difusion 

Las soluciones de la ecuacion de difusion se pueden utilizar para predecir la concentracion 
de particulas (o el valor de alguna propiedad fisica como la temperatura en un sistema no 
uniforme) en un determinado punto. Tambien se pueden utilizar para calcular la distancia 
neta a la que difunden las particulas en un determinado tiempo. 


Ejemplo 24.7 Caleulo de la distancia neta de difusion 

Calcular la distancia neta recorrida en promedio por las particulas en un tiempo f, si difun¬ 
den en un medio con un coeficiente de difusion D. 


Metodo Hay que calcular la probabilidad de que una particula se halle a una determinada 
distancia del origen y luego el promedio ponderando cada distancia por esta probabilidad. 


Respuesta El numero de particulas en una zona situada a la distancia x de area A y de 
grosor dxes cA/V a , siendo c la concentracion molar. La probabilidad de que alguna de las N 0 
= n 0 /V A particulas este en esta zona es o4A/ A dx/(V 0 . Si la particula esta en la zona, ha recorri- 
do una distancia x desde el origen. Por tanto, la distancia media recorrida por todas las 
particulas es la suma de cada x ponderada por su probabilidad: 



xg4IV a 

T 


dx = 


1 

UDtp 


f 


Xe -x’/40t jj x 


Comentario La distancia media de difusion varia segun la raiz cuadrada del tiempo trans- 
currido. Utilizando la relacion de Stokes-Einstein para el coeficiente de difusion, la distan¬ 
cia media recorrida por particulas de radio a en un disolvente de viscosidad rj es 


<*> 


' 2kTt V' 2 
37r 2 ?7aJ 


Autoevaluacion 24.6 Deducir una expresion para la distancia cuadratica media recorrida 
por particulas que difunden en un tiempo t. 

[(x 2 )' 12 = (2Df) l,z ] 


Como se ha visto en el Ejemplo 24.7, la distancia media recorrida en un tiempo t por 
particulas que difunden es 


<x> = 2 


Dtyi 2 


(81) 
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log (f/s) 


24.25 Distancia cuadratica media recorrida por 
particulas con 0 = 5 x 10 -10 m 2 s‘'. Observese la 
gran ientitud de la difusion. 


y la distancia cuadratica media recorrida en el mismo tiempo es 

(x 2 )' 12 = (2Df) 1/2 (82) 

Esta magnitud es una medida de la dispersion de las particulas cuando pueden difundir 
desde el origen en ambas direcciones (para las que (x) - 0 en cualquier momenta). La Figu- 
ra 24.25 ilustra la distancia cuadratica media recorrida por particulas con un coeficiente de 
difusion usual (D = 5 x 10~ 10 m 2 s -1 ). De lo indicado en la figura, se puede concluir que la 
difusion es un proceso muy lento, motivo por el que las disoluciones se agitan, para favore- 
cer la mezcla por convection. 


24.13 Vision estadistica 

Una vision intuitiva de la difusion es la de unas particulas que se mueven en pequenas eta- 
pas y que gradualmente se van desplazando de su position original. Vamos a analizar esta 
idea utilizando un modelo en el que las particulas pueden "saltar" una distancia A en un 
tiempo t. La distancia total recorrida por cada particula en un tiempo fsera f A/r. Sin em¬ 
bargo, no necesariamente encontraremos la particula a esta distancia del origen ya que la 
direction de cada salto puede ser diferente, lo que obliga a considerar los cambios de di¬ 
rection para calcular la distancia neta recorrida. 

Si se simplifica el modelo permitiendo que las particulas solo se muevan a lo largo de 
una linea recta (el eje de las x) y que en cada etapa (hacia la derecha o hacia la izquierda) 
recorran la misma distancia A, se obtiene el paseo aleatorio unidimensional. 10 En la Justi- 
ficacion 24.9 se vera que la probabilidad de que una particula se encuentre a una distancia 
xdel origen despues de un tiempo t es: 


P = 



1/2 

e~ 


r'r/2tA' 


(83) 


Justification 24.9 

Considerar un paseo aleatorio unidimensional en el que en cada etapa se recorre una dis¬ 
tancia A hacia la derecha o hacia la izquierda. La distancia neta recorrida despues de N eta- 
pas es la diferencia entre el numero de pasos hacia la derecha (A/ 0 ) y hacia la izquierda (A/,) 
que sera (A/ 0 -A/,) A. Denominaremos n = N D -A/, y el numero total de etapas A/= A/ 0 +A/,. 

El numero de maneras de realizar un paso recorriendo una distancia neta nX es el nu¬ 
mero de maneras de hacer N 0 pasos hacia la derecha y A/, pasos hacia la izquierda y viene 
dado por el coeficiente binomial 

N\ N\ 

A/,!/V 0 ! {i(A/+n)}!{i(/V-n)}! 

La probabilidad de que la distancia neta recorrida sea nAes 

numero de recorridos con N 0 pasos hacia la derecha 
numero total de pasos 

W N\ 

~ 2"~ {j(N + n)}!{y (/V - n)}!2 w 

Utilizando la aproximacion de Stirling (Section 19.1a) en la forma 
In x\~ In (27 t) 1/2 + (x + }J In x- x 
se obtiene (despues de bastante algebra) 


10 El mismo modelo se utilizo para el ovillo aleatorio unidimensional en la Seeeion 23.6. 
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Ideas clave 

Movimiento molecular 
en gases 

□ propiedades de transporte 

□ difusion 

□ conduceion termica 

□ conduceion electrica 

□ viscosidad 

□ efusion 


In P= In 


2 W2 ] 


kN 


UN + n + 1} In 1 + 


A t) 


;(N- n + 1) In 


1 - 


N) 


Para distancias netas pequenas ( n < N) se puede usar la aproximacion In (1 + x) ~ ± x j x 2 , 
para obtener 


in P= ln(^-| ^ n2 < 2N 

{7lN) 

Sabiendo que el numero de etapas reeorridas en un tiempo t es N = t/x y que la distan- 
cia neta recorrida desde el origen es x =nA, la sustitucion de estas cantidades en la ex- 
presion anterior conduce a la Ec. 83. 


Las diferencias entre las Ecs. 79 y 83 surgen del hecho de que en el ultimo calculo las 
particulas pueden migrar en cualquier direccion desde el origen y solo se pueden encontrar 
en puntos discretos separados por A, en lugar de en cualquier punto de una linea continua, 
como se habia considerado previamente. El hecho de que ambas expresiones sean tan simi- 
lares se puede interpretar como que la difusion es el resultado de un gran numero de eta¬ 
pas en direcciones aleatorias. 

Se puede comparar el coeficiente de difusion D con la longitud de cada paso Ay la ve- 
locidad a la que tiene lugar. Asi, comparando los dos exponentes de las Ecs. 79 y 83 se ob- 
tiene la ecuacion de Einstein-Smoluchowski: 



2r 


llustracion 

Supongase que el ion SOj" "salta" una distancia igual a su diametro cada vez que se mueve 
en una disolucion acuosa. Dado que D = 1.1 x 10~ 9 m 2 s"' y a = 210 pm (como se dedujo a 
partir de medidas de movilidad), a partir de A = 2o se obtiene que % = 80 ps. Si r es el tiem¬ 
po utilizado en cada salto, el ion realiza 1 x 10’° saltos por segundo. 


La relacion de Einstein-Smoluchowski es la conexion entre los detalles microscopicos del 
movimiento de las particulas y los parametros macroscopicos relacionados con la difusion, 
como el coeficiente de difusion y, a traves de la relacion de Stokes-Einstein, la viscosidad. 
Ademas, nos lleva de nuevo a las propiedades de un gas ideal: si se interpreta A/r como c, 
la velocidad media de las particulas y A como el recorrido libre medio, la ecuacion de Eins¬ 
tein-Smoluchowski es exactamente la misma expresion que se obtuvo a partir de la teoria 
cinetica de los gases, Ec. 11. Asi, la difusion de un gas ideal es un paseo aleatorio con una 
longitud media de cada paso igual al recorrido libre medio. 


24.1 Colisiones con paredes 
y superficies 

□ flujo de colision (3) 

□ frecuencia de colision 

24.2 La velocidad de efusion 

□ ley de Graham de la 
efusion 

□ metodo de Knudsen 


24.3 Migracion bajo 
gradientes 

□ flujo 

□ ley de Fick de la 
difusion (6) 

□ coeficiente de difusion 

□ coeficiente de 
conductividad termica 

□ flujo newtoniano 

□ coeficiente de viscosidad 


24.4 Propiedades de 

transporte de un gas 
ideal 

□ coeficiente de difusion de 
un gas ideal (11) 

□ coeficiente de 
conductividad termica de 
un gas ideal (16) 

□ viscosidad de un gas ideal 

( 21 ) 

□ ecuacion de Poiseuille (23) 
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Movimiento en liquidos 

24.5 La estructura de los 
liquidos 

□ funcion de distribucion 
radial 

□ orden de largo alcance 

□ orden de bajo alcance 

□ virial 

□ metodo de Montecarlo 

□ dinamica molecular 

□ mesofase 

□ cristal liquido 

□ fase esmectica 
D base nematica 

□ fase colesterica 

24.6 Movimiento molecular 
en liquidos 

□ dispersion ineslastica de 
neutrones 

24.7 Conductividad de 
disoluciones de 
electrolitos 

□ polarizacion 


□ conductancia 

□ conductividad (29) 

□ conductividad molar (30) 

□ electrolito fuerte 

□ electrolito debil 

□ ley de Kohlrausch (31) 

□ conductividad molar limite 

□ ley de la migracidn 
independiente de los iones 
(32) 

□ grado de ionizacion (36) 

□ ley de dilucion de Ostwald 
(39) 

24.8 Las movilidades de los 
iones 

□ velocidad de 
desplazamiento (43) 

□ radio hidrodinamieo (Stokes) 

□ mecanismo de Grotthuss 

□ movilidad de un ion (44) 

□ movilidad y conductividad 
(46) 

□ numero de transporte (50) 

□ numero de transporte limite 

□ numero de transporte y 
conductividad (55) 


□ metodo de la frontera movil 

□ disolucion indicadora 

□ disolucion principal 

□ metodo de Hittorf 

□ pila con transporte 

24.9 Conduetividades e 
interaceiones ion-ion 

□ efecto de relajacion 

□ efecto electroforetico 

□ teoria de Debye-Hiickel- 
Onsager (59) 

□ relacion de Green-Kubo 
(60) 

□ funcion de correlacion 

Difusion 

24.10 Vision termodinamica 

□ fuerza termodinamica (63) 

□ fuerza termodinamica 
originada por un gradiente 
de concentracion (65) 

□ relacion de Einstein (70) 

□ eeuacion de Nernst-Einstein 
(72) 


□ eeuacion de Stokes-Einstein 

_ (73) 

□ regia de Walden 

24.11 La eeuacion de 
difusion 

□ eeuacion de difusion (75) 

□ conveccion 

□ flujo convectivo 

□ eeuacion de difusion 
generalizada (78) 

□ tecnica capilar 

□ tecnica del diafragma 

24.12 Probabilidades de 
difusion 

□ distancia cuadratica media 
de migracion (82) 

24.13 Vision estadistica 

□ paseo aleatorio 
unidimensional 

□ probabiiidad de localizacion 
(83) 

□ eeuacion de Einstein- 
Smoluchowski (84) 
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studying diffusion in liquids, gases, and solids. En Techniques of 
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(1975). 

J.S. Rowlinson y F.L. Swinton, Liquids and liquid mixtures. 
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J.N. Murrell y A.D. Jenkins, Properties of liquids and solutions. 
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Ejercicios 


24.1 (a) Se coloca una superficie solida de dimensiones 2.5 mm x 3.0 mm 
en argon gas a 90 Pa y 500 K. iCuantas veces colisionan los atomos de Ar 
con esta superficie en 15 s? 

24.1 (b) Se coloca una superficie solida de dimensiones 3.5 mm x 4.0 cm 
en helio gas a 111 Pa y 1500 K. iCuantas veces colisionan los atomos de 
He con esta superficie en 10 s? 

24.2 (a) Una celda de efusion tiene un orificio de 2.50 mm de diame- 
tro. Si la masa molar del solido en la celda es de 260 g mol - ' y su pre¬ 
sion de vapor es de 0.835 Pa a 400 K, ien que cantidad disminuira la 
masa de solido despues de 2.00 h? 

24.2 (b) Una celda de efusion tiene un orificio de 3.00 mm de diame- 
tro. Si la masa molar del solido en la celda es de 300 g mol - ' y su pre¬ 
sion de vapor es de 0.224 Pa a 450 K, ien que cantidad disminuira la 
masa de solido despues de 24.00 h? 

24.3 (a) Calcular el flujo de energia provocado por un gradiente de 
temperatura de 2.5 K nr’ en una muestra de argon en la que la tempe- 
ratura media es de 273 K. 

24.3 (b) Calcular el flujo de energia provocado por un gradiente de 
temperatura de 3.5 K nr' en una muestra de hidrogeno en la que la 
temperatura media es de 260 K. 

24.4 (a) Utilizar el valor experimental de la conductividad termica del 
neon (Tabla 24.1) para estimar la seccion de colision de los atomos de 
Ne a 273 K. 

24.4 (b) Utilizar el valor experimental de la conductividad termica del 
nitrogeno (Tabla 24.1) para estimar la seccion de colision de las molecu- 
las de N 2 a 298 K. 

24.5 (a) En una ventana con doble cristal, las dos laminas estan sepa- 
radas 5.0 cm. iCual es la velocidad de transferencia de calor por con- 
duccion desde la habitacion caliente (25°C) hacia el exterior frio (-10°C) 
a traves de una ventana de 1.0 m 2 ? iQue potencia caiorifica se requiere 
para mantener la temperatura interior? 

24.5 (b) Dos laminas de cobre de 1.50 m 2 estan separadas 10.0 cm. 
iCual es la velocidad de transferencia de calor por conduccion desde la 
lamina caliente (50°C) a la fria (-10°C)? iCual es la velocidad de perdida 
de calor? 


24.6 (a) Un manometro esta conectado a un bulbo que contiene dioxi- 
do de carbono bajo una ligera presion. Se permite escapar el gas por un 
pequeho orificio, de manera que el manometro tarda 52 s en bajar la 
columna desde 75 cm hasta 50 cm. Si la experiencia se repite utilizando 
nitrogeno (M = 28.01 g mol' 1 ), la misma caida tarda 42 s. Calcular la 
masa molar del dioxido de carbono. 

24.6 (b) Un manometro esta conectado a un bulbo que contiene nitro¬ 
geno bajo una ligera presion. Se permite escapar el gas por un pequeho 
orificio, de manera que el manometro tarda 18.5 s en bajar la columna 
desde 65.1 cm hasta 42.1 cm. Si la experiencia se repite utilizando fluo- 
rocarbono gas, la misma caida tarda 82.3 s. Calcular la masa molar del 
fluorocarbono. 

24.7 (a) Un vehiculo espacial de 3.0 m 3 de volumen interno es golpea- 
do por un meteorito que le produce un orificio de 0.10 mm de radio. Si 
la presion interior de oxigeno era inicialmente de 80 kPa a 298 K, 
7 cuanto tardara la presion en caer a 70 kPa? 

24.7 (b) Se golpea un recipiente de 22.0 m 3 de volumen interno produ- 
ciendole un orificio de 0.050 mm de radio. Si la presion interior de ni¬ 
trogeno era inicialmente de 122 kPa a 293 K, icuanto tardara la presion 
en caer a 105 kPa? 

24.8 (a) Utilizar el valor experimental del coeficiente de viscosidad del 
neon (Tabla 24.1) para estimar la seccion de colision de las moleculas a 
273 K. 

24.8 (b) Utilizar el valor experimental del coeficiente de viscosidad del 
nitrogeno (Tabla 24.1) para estimar la seccion de colision de las molecu¬ 
las a 273 K. 

24.9 (a) Calcular la presion de entrada necesaria para mantener una 
velocidad de flujo de nitrogeno de 9.5 x 10 s L h - ’ a 293 K, si el gas pasa 
por una tuberia de 8.50 my 1.00 cm de diametro. La presion de salida 
del gas es de 1.00 bar y el volumen se mide a esta misma presion. 

24.9 (b) Calcular la presion de entrada necesaria para mantener una 
velocidad de flujo de nitrogeno de 8.70 cm 3 s' 1 a 300 K, si el gas pasa 
por una tuberia de 10.5 m y 15 mm de diametro. La presion de salida del 
gas es de 1.00 bar y el volumen se mide a esta misma presion. 
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24.10 (a) Calcular la viscosidad del aire a (a) 273 K, (b) 298 K (c) 1000 K. 
Considerar <7 = 0.40 nml (Los valores experimentales son 173 pP a 273 K, 

182 //P a 20°C y 394 juP a 600°C.) 

24.10 (b) Calcular la viscosidad del benceno gaseoso a (a) 273 K, 
(b) 298 K (c) 1000 K. Considerar er= 0.88 nm 2 . 

24.11 (a) Calcular las conductividades termicas de (a) argon, (b) helio a 
300 K y 1.0 mbar. Cada gas esta confinado en un recipiente cubico de 
10 cm de lado, estando una pared a 310 K y la opuesta a 295 K. zCual es 
la velocidad del flujo de energia en forma de calor de una pared a otra 
en cada caso? 

24.11 (b) Calcular las conductividades termicas de (a) neon, (b) nitro- 
geno a 300 K y 15 mbar. Cada gas esta confinado en un recipiente cubi¬ 
co de 15 cm de lado, estando una pared a 305 K y la opuesta a 295 K. 
iCual es la velocidad del flujo de energia en forma de calor de una pa¬ 
red a otra en cada caso? 

24.12 (a) La viscosidad del dioxido de carbonose midio comparando su 
velocidad de flujo a traves de un tubo largo y estrecho (utilizando la 
ecuacion de Poiseuille) con la del argon. Para la misma diferencia de 
presiones, el mismo volumen de dioxido de carbono paso a traves del 
tubo en 55 s mientras que el argon necesito 83 s. La viscosidad del ar¬ 
gon a 25°C es de 208 /iP; icual es la viscosidad del dioxido de carbono? 
Estimar el diametro molecular del dioxido de carbono. 

24.12 (b) La viscosidad de un clorofluorocarbono (CFC) se midio com¬ 
parando su velocidad de flujo a traves de un tubo largo y estrecho (uti¬ 
lizando la ecuacion de Poiseuille) con la del argon. Para la misma dife¬ 
rencia de presiones, el mismo volumen de CFC paso a traves del tubo en 
72.0 s mientras que el argon necesito 18.0 s. La viscosidad del argon a 
25°C es de 208 //P; icual es la viscosidad del clorofluorocarbono? Esti¬ 
mar el diametro molecular del CFC, considerando M = 200 g mol -1 . 

24.13 (a) Calcular la conductividad termica del argon (C Km = 12.5 J K' 1 
mol - ', <7= 0.36 nm 2 ) a temperatura ambiente (20°C). 

24.13 (b) Calcular la conductividad termica del nitrogeno (C v;m = 20.8 J K' 1 
mol' 1 , a= 0.43 nm 2 ) a temperatura ambiente (20°C). 

24.14 (a) Calcular el coeficiente de difusion del argon a 25°C y a 
(a) 1.00 Pa, (b) 100 kPa, (c) 10.0 MPa. Si en una tuberia se establece un 
gradiente de presion de 0.10 atm cm 1 , icual es el flujo de gas debido a 
la difusion? 

24.14 (b) Calcular el coeficiente de difusion del N a 25°C y a (a) 10.0 
Pa, (b) 100 kPa, (c) 15.0 MPa. Si en una tuberia se establece un gradiente 
de presion de 0.20 bar m' 1 , icual es el flujo de gas debido a la difusion? 

24.15 (a) La movilidad del ion cloruro en disoiucion acuosa a 25°C es 
de 7.91 x 10' 8 m 2 s"' V'L Calcular su conductividad molar. 

24.15 (b) La movilidad del ion acetato en disoiucion acuosa a 25°C es 
q e 4.24 x 10 -8 m 2 s' 1 V' 1 . Calcular su conductividad molar. 

24.16 (a) La movilidad del Rb + en disoiucion acuosa a 25°C es de 7.92 
x 10' 8 m 2 s' 1 V'L La diferencia de potencial entre dos electrodos sumer- 


gidos en la disoiucion es de 35. 0 V. Si los electrodos estan separados 
8.00 mm, icual es la velocidad de desplazamiento del ion Rb*? 

24.16 (b) La movilidad del Li + en disoiucion acuosa a 25°C es de 4.01 x 
10' 8 m 2 s - ' V'L La diferencia de potencial entre dos electrodos sumer- 
gidos en la disoiucion es de 12. 0 V. Si los electrodos estan separados 
1.00 cm, icual es la velocidad de desplazamiento del ion? 

24.17 (a) iQue fraecion de la intensidad total es transportada por el Li + 
cuando se hace pasar corriente a traves de una disoiucion de LiBr a 25°C? 

24.17 (b) iQue fraecion de la intensidad total es transportada por el 
CL cuando se hace pasar corriente a traves de una disoiucion de NaCI a 
25°C? 

24.18 (a) Las conductividades molares limite a 25°C del KC1, KN0 3 y 
AgNOj son 14.99 mS m 2 mol' 1 , 14.50 mS m 2 mol' 1 y 13.34 mS m 2 mol' 1 , 
respectivamente. iCual es la conductividad molar limite del AgCI a esta 
temperatura? 

24.18 (b) Las conductividades molares limite a 25°C del Nal, NaCH 3 C0 2 
y Mg(CH 3 C0 2 ) 2 son 12.69 mS m 2 mol ', 9.10 mS m 2 mol' 1 y 18.78 mS m 2 
mol ', respectivamente. iCual es la conductividad molar limite del Mgi 2 
a esta temperatura? 

24.19 (a) Las conductividades molares ionicas a 25“C del Li + , Na + y K + 
son 3.87 mS m 2 mol' 1 , 5.01 mS m 2 mot' y 7.35 mS m 2 mol' 1 , respectiva¬ 
mente. iCuales son sus movilidades? 

24.19 (b) Las conductividades molares ionicas a 25°C del F', Cl" y Br" 
son 5.54 mS m 2 mol" 1 , 7.635 mS m 2 mot’ y 7.81 mS m 2 mol' 1 , respecti¬ 
vamente. iCuales son sus movilidades? 

24.20 (a) La movilidad ionica del NOj en disoiucion acuosa a 25°C es 
de 7.40 x 10' 8 m 2 s' 1 V'L Calcular su coeficiente de difusion en agua a 
esta temperatura. 

24.20 (b) La movilidad ionica del CH 3 C0 2 en disoiucion acuosa a 25°C 
es de 4.24 x 10' 8 m 2 s _1 V'b Calcular su coeficiente de difusion en agua a 
esta temperatura. 

24.21 (a) El coeficiente de difusion del CCI 4 en heptano a 25°C es de 
3.17 x 10' 9 m 2 s'L Estimar el tiempo necesario para que una molecula de 
CCI 4 realice un desplazamiento cuadratico medio de 5.0 mm. 

24.21 (b) El coeficiente de difusion del i 2 en hexano a 25°C es de 4.05 
x 10" 9 m 2 s'L Estimar el tiempo necesario para que una molecula de 
yodo realice un desplazamiento cuadratico medio de 1.0 cm. 

24.22 (a) Estimar el radio efectivo de'una molecula de sacarosa en 
agua a 25°C sabiendo que su coeficiente de difusion es 5.2 x 10" 10 m 2 S' 1 
y que su viscosidad en agua es de 1.00 cP. 

24.22 (b) Estimar el radio efectivo de una molecula de glieina en agua 
a 25°C sabiendo que su coeficiente de difusion es 1.055 x 10" 9 m 2 s~’ y 
que su viscosidad en agua es de 1.00 cP. 

24.23 (a) El coeficiente de difusion de una molecula de yodo en ben¬ 
ceno es 2.13 x 10' 9 m 2 s'L iCuanto tiempo podra tardar una molecula 
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en saltar la distancia correspondiente a un diametro molecular (equiva- 
lente, aproximadamente, al salto fundamental en un movimiento de 
traslacion)? 

24.23 (b) El coeficiente de difusion de una molecuia de CCI 4 en hepta- 
no es 3.17 x 10 9 m 2 s' 1 y su viscosidad es 0.387 kg rrr 1 s' 1 . zCuanto tar¬ 
da una molecuia en saltar la distancia correspondiente a un diametro 
molecular (aproximadamente el salto fundamental en un movimiento 
de traslacion)? 

24.24 (a) zCual es la distancia cuadratica media recorrida por una mo¬ 
lecuia de yodo en benceno a 25°C en 1.0 s? 


24.24 (b) ?Cual es la distancia cuadratica media recorrida por una mo¬ 
lecuia de sacarosa en agua a 25°C en 1.0 s? 

24.25 (a) iCuanto tiempo, en promedio, tardan las moleculas del Ejer- 
cicio 24.24a en llegar a un punto situado a (a) 1.0 mm, (b) 1.0 cm de su 
punto de partida? 

24.25 (b) El coeficiente de difusion de una molecuia de una clase par¬ 
ticular de t-RNA es D - 1.0 x 10 11 m 2 s' 1 en el medio interno de una ce~ 
lula. iCuanto tardan las moleculas generadas en el niicleo de la celula 
en alcanzar las paredes situadas a una distancia de 1.0 jum, correspon¬ 
diente al radio de la celula? 


Problemas 

Problemas numericos 

24.1 Enrico Fermi, el gran cientifico italiano, era un especialista en rea- 
lizar buenos calculos aproximados a partir de pocos datos o ninguno. 
Por este motivo, tales calculos se conocen a menudo como “calculos de 
Fermi". Realizar un calculo de Fermi para determinar euanto tarda un 
virus de la gripe, de masa molar 100 kg mol' 1 y que es transportado por 
el aire, en recorrer mediante difusion la distancia de 1.0 m entre dos 
personas que estan conversando. 

24.2 Caleular la relacion entre las conductividades termicas del hidro- 
geno gas a 300 K y a 10 K. Considerar los modos de movimiento termi- 
camente activos a las dos temperaturas. 

24.3 En el metodo de Knudsen para la determinacion de la presion de 
vapor, una muestra pesada se calienta en el interior de un recipiente en 
el que hay un pequeno orificio. La perdida de masa en un determinado 
periodo de tiempo se puede relacionar con la presion de vapor a la tem- 
peratura del experimento. Si Awes la perdida de masa en el intervalo Af 
a traves de un orificio de radio R, hallar una expresion que relacione la 
presion de vapor, p, con Awy At. Se utilizo una celda de Knudsen para 
determinar la presion de vapor del germanio a 1000°C, observandose 
que en 7200 s la masa perdida a traves de un orificio de 0.50 mm de ra¬ 
dio era de 43 /rg. iCual es la presion de vapor del germanio a 1000°C? 
Considerar que el gas es monoatomico. 

24.4 En un estudio sobre las propiedades cataliticas de una superficie 
de titanio es necesario mantener la superficie libre de contaminacion. 
Caleular la frecuencia de colision por centimetre euadrado de superficie 
de las moleculas de 0 2 a (a) 100 kPa, (b) 1.00 Pa a 300 K. Estimar el nu- 
mero de colisiones con un atomo superficial en cada segundo. Las con- 
clusiones subrayan la importancia de trabajar a muy bajas presiones 
(realmente, mucho inferiores a 1 Pa) para estudiar las propiedades de 
una superficie no contaminada. Considerar la distancia mas proxima en¬ 
tre vecinos de 291 pm. 

24.5 El niicleo de 244 Bk (berkelio) produce particulas a que capturan 
electrones y se transforman en atomos de Fie. Su vida media es de 4.4 h. 


Una muestra de 1.0 mg se introduce en un recipiente de 1.0 cm 3 de vo- 
lumen que es impermeable a la radiacion a, pero que tiene un orificio 
de 2.0 jUm de radio en una pared. iCual es la presion del helio en el reci¬ 
piente a 298 K despues de (a) 1.0 h, (b) 10 h? 

24.6 Se diseno un haz atomico para funcionar con (a) cadmio, (b) mer- 
curio. La fuente es un homo mantenido a 380 K, en el que hay una ren- 
dija de 1.0 cm x 1.0 x 10' 3 cm. La presion de vapor del cadmio a esta 
temperatura es de 0.13 Pa y la del mercurio de 152 kPa. iCual es la eo- 
rriente atomica (numero de atomos por unidad de tiempo) en los haces? 

24.7 Las conductividades a menudo se miden comparando la resisten- 
cia de una celda llena de la muestra con la resistencia obtenida con una 
disolucion patron, tal como cioruro potasico acuoso. La conductividad 
del agua a 25°C es de 76 mS m' 1 y la del KCI (aq) 0.100 M esde 1.1639 S 
nr'. La resistencia de una celda con KCI (aq) 0.100 mol L' 1 es de 33.21 Q. 
y de 300.0 Q cuando esta llena de CH 3 COOH 0.100 mol L _1 . zCuai es la 
conductividad molar del acido acetico a esta eoncentracion y tempera¬ 
tura? 

24.8 Se midieron las resistencias de una serie de disoluciones acuosas 
de NaCI, obtenidas por diluciones sucesivas, con una celda de constante 
0.2063 enr' (la constante Cde la relacion k= C/S). Los valores obteni- 
dos son: 

c/(mol L~') 0.00050 0.0010 0.0050 0.010 0.020 0.050 

R/Q 3314 1669 342.1 174.1 89.08 37.14 

Verificar que la conductividad molar sigue la ley de Kohlrausch y deter¬ 
minar la conductividad molar limite. Determinar el coeficiente icy utili- 
zar este valor de re (que deberla depender solo de la natureleza y no de 
la identidad de los iones) y la informacion A(Na + ) = 5.01 mS m 2 mol' 1 y 
A(CI') = 7.68 mS m 2 mol' 1 para deducir (a) la conductividad molar, (b) la 
conductividad, (c) la resistencia que se obtendrla con una disolucion 
0.010 mol L - ' de Nal (aq) a 25°C. 
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24.9 Despues de corregir la eonduetividad del agua, la eonductividad 
de una disolucion saturada de AgCI a 25°C es de 0.1887 mS nr 1 . zCual 
es la solubilidad del cloruro de plata a esta temperatura? 

24.10 ^Cuales son las veloeidades de desplazamiento del Li + , Na + y K + 
en agua cuando se apliea una difereneia de potencial de 10 V entre los 
electrodos de una celda de eonduetividad separados 1.00 cm? iCuanto 
tarda un ion en moverse de un electrodo al otro? Para las medidas de 
eonduetividad es normal utilizar eorriente alterna: icuales son los des- 
plazamientos de los iones en (a) centimetres, (b) diametros de disolven- 
te, alrededor de 300 pm, durante un semiciclo de 1.0 KHz de potencial 
aplieado? 

24.11 Las movilidades a 25 °C del H* y del CD en agua son 3.623 x 
10 -7 m 2 s"' V~' y 7.91 x 10‘ 8 m 2 s”' V' 1 , respeetivamente. zQue proporcion 
de la eorriente es transportada por los protones en una disolucion de 
HCI (aq) 1.0 mM? iQue proporcion transportan cuando se anade NaCI a 
la disolucion de manera que es tambien 1.0 mol L"' en sal? Observese 
que el transporte de eorriente esta determinado tanto por las movilida¬ 
des como por la concentracion. 

24.12 En un experimento de frontera movil con KCI el tubo de 4.146 mm 
de diametro contiene una disolucion de KCI 0,021 mol L' 1 . Pasando una 
eorriente estacionaria de 18.2 mA, la frontera se desplaza segun los datos 
siguientes: 

At/s 200 400 600 800 1000 

x/mm 64 128 192 254 318 

Calcular el numero de transporte del K + , su movilidad y su eonductivi- 
dad ionica. 

24.13 El proton tiene una movilidad anormal en agua, pero ztendra el 
mismo comportamiento en amoniaco liquido? Para investigar esta cues- 
tion se utilizo un experimento de frontera movil para determinar el nu¬ 
mero de transporte del NH; en amoniaco liquido (analogo al H 3 0 + en 
agua) a -40”C [J. Baldwin, J. Evans y J.B. Gill, i Chem. Soc. A, 3389 
(1971)]. Despues de pasar una intensidad estacionaria de 5.000 mA du¬ 
rante 2500 s, la frontera entre una disolucion de yoduro de mercurio(il) 
y yoduro amonico en amoniaco se desplazo 286.9 mm en una disolucion 
0.013 65 mol kg"’ y 92.03 mm en una disolucion 0.042 55 mol kg' 1 . Cal¬ 
cular el numero de transporte del NH; en estas disoluciones y comentar 
como es la movilidad del proton en amoniaco liquido. El diametro del 
tubo es de 4.146 mm y la densidad del amoniaco liquido es 0.682 g cm -3 . 

24.14 Se prepare una disolucion de permanganato potasico en agua a 
25°C y se introdujo en un tubo horizontal de 10 cm de longitud. Al prin- 
cipio se observo una gradacion lineal del color violeta desde la izquierda 
(donde la concentracion era de 0.100 mol L"') hacia la derecha (donde la 
concentracion era de 0.050 mol L 1 ). iCuales son el signo y la magnitud 
de la fuerza termodinamica que actua sobre el soluto (a) cerca de la 
parte izquierda del recipiente, (b) en el centre, (c) cerca de la parte de¬ 
recha? En cada caso, dar la fuerza por mol y por molecula. 

24.15 Estimar el coeficiente de difusion y el radio efectivo hidrodina- 
mico de los cationes alcalinos en agua y a 25”C a partir de sus movilida¬ 


des. Estimar el numero aproximado de moleculas de agua que son arras- 
tradas por los cationes. Los radios ionicos se encuentran en la Tabla 
21.3. 

24.16 Para determinar la movilidad de moleculas en liquidos se puede 
utilizar la resonancia magnetica nuclear. Una serie de medidas de metano 
en tetracloruro de carbono mostraron que su coeficiente de difusion es de 
2.05 x 10~ 9 m 2 s - ' a 0°C y 2.89 x 10' 9 m 2 s - ’ a 25°C. Dedueir toda la infor¬ 
mation posible sobre la movilidad del metano en tetracloruro de carbono. 

24.17 Una disolucion coneentrada de sacarosa de 10 g de azucar en 
5.0 cm 3 de agua, se introdujo en un tubo de 5.0 cm de diametro. Se 
anadio muy cuidadosamente 1.0 L de agua sobre la disolucion, sin per- 
turbarla. Ignorar los efectos gravitacionales y considerar unieamente los 
procesos de difusion. Hallar las eoncentraciones a 5.0 cm por encima de 
la frontera despues de (a) 10 s, (b) 1.0 ano. 

Problemas teoricos 

24.18 Demostrar que la relation entre los numeros de transporte de 
dos cationes, t' y t", en una mezcla depende de sus eoncentraciones c' y 
c" y de sus movilidades u' y u". 

24.19 Confirmar que la Ec. 79 es una solucion de la ecuacion de difu¬ 
sion con un valor inicial adecuado. 

24.20 La ecuacion de difusion es valida cuando en el intervalo de tiempo 
eonsiderado se suponen muchas etapas elementales, pero el calculo para 
el paseo al azar permite analizar distribuciones para tiempos tanto cortos 
como largos. Utilizar la Ec. 83 para calcular la probabilidad de estar a seis 
pasos del origen (x = 6A) despues de (a) cuatro, (b) seis (c) doce etapas. 

24.21 Eseribir un programa o utilizar software matematico para calcu¬ 
lar Pen un paseo aleatorio unidimensional y calcular la probabilidad de 
estar a x = nX con n = 6, 10, 14, . . . , 60. Comparer el valor numerico 
con el analitico en el Ifmite de un gran numero de etapas. zPara que va¬ 
lor de n la difereneia no es mayor de un 0.1 °/o? 

Problemas adieionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

24.22 A.K. Srivastava, R.A. Samant y 5.D. Patankar [J.Chem. Eng. Data 
41, 431 (1996)] midieron la eonduetividad de distintas sales en una 
mezcla binaria de disolventes compuesta por agua y un disolvente dipo¬ 
lar aprotico, 1,3-dioxolan-2-ona (carbonato de etileno). Las conductivi- 
dades obtenidas a 25°C en una disolucion al 80 % en masa de 1,3-di- 
oxolan-2-ona son: 


Nal 


c/(mmol L _1 ) 

32.02 

20.28 

12.06 

8.64 

2.85 

1.24 

0.83 

Aj [S cm 2 moL -1 ) 

Kl 

c/(mmol L _1 ) 

50.26 

51.99 

54.01 

55.75 

57.99 

58.44 

58.67 

17.68 

10.88 

7.19 

2.67 

1.28 

0.83 

0.19 

Aj (S cm 2 mol' 1 ) 

42.45 

45.91 

47.53 

51.81 

54.09 

55.78 

57.42 
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Calcular A" para el Nal y para el Kl en este disolvente y A°(Na) - (K). 

Comparar los resultados con las cantidades analogas obtenidas en diso- 
luciones acuosas, utilizando la Tabla 24.4 de la Seccion de datos. 

24.23 A. Fenghour, W.A. Wakeham, V. Vesovic, J.T.R. Watson, J. Millat y 
E. Vogel [J. Phys. Chem. Ref. Data 24, 1649 (1995)] han compilado coe- 
ficientes de viscosidad para el amoniaco en fase liquida y gas. Deducir el 
diametro molecular efectivo del NH 3 a partir de los siguientes coeficien- 
tes de viscosidad en fase gas: (a) r/ = 9.08 x 10~ 6 kg nr 1 s _1 a 270 K y 
1.00 bar; (b) T] = 1.749 x 10“ 5 kg nr' s~’ a 490 K y 10.0 bar. 

24.24 El espacio interestelar es bastante distinto al medio gaseoso que 
encontramos en la Tierra. Por ejemplo, la densidad tipica es de 1 atomo 


cm -3 y tal atomo suele ser H; la temperatura debida a la radiacion este- 
lar es de unos 10 000 K. Estimar el coeficiente de difusion y la conducti- 
vidad termiea del H en estas condiciones. ( Comentario. La energla se 
transfiere de una forma muy efectiva mediante la radiacion.) 

24.25 G. Bakale, K. Lacmann y W.F. Schmidt [J. Phys. Chem. 100, 12477 
(1996)] midieron la movilidad de los iones C- 0 en diversos disolventes 
apolares. A 22°C y en ciclohexano, la movilidad es de 1.1 cm 2 s' 1 V' 1 . Es¬ 
timar el radio efectivo del ion C‘ 0 . La viscosidad del disolvente es 0.93 x 
10' 3 kg nr 1 Comentario. Los investigadores interpretan la diferencia 
sustancial entre este numero y el radio de van der Waals del C 60 neutro 
en funcion de una capa de solvatacion alrededor del ion. 
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Este capitulo es el primero de una serie en la que se estudian las velocidades de las reac- 
ciones quimicas. Empieza con la definicion de la velocidad de reaccion y con un esbozo de 
las tecnicas para su determination. Los resultados de tales medidas muestran que las ve¬ 
locidades de reaccion dependen de las concentraciones de reactivos (y de productos) si - 
guiendo unas relaciones caracteristicas, conocidas como ecuaeiones de velocidad, que se 
expresan mediante ecuaeiones diferenciales. Su solucidn se utiliza para predecii las con 
centraciones de las especies a cualquier tiempo despues de iniciada la reaccion. Ademas, 
la forma de las ecuaeiones de velocidad tambien informa sobre las etapas elementales a 
traves de las cuales tiene lugar la reaccion. El objetivo principal que se plantea es estable- 
cer una ecuacion de velocidad a partir de la proposicion de un mecanismo y su posterior 
comparacion con los resultados experimentales. Las etapas elementales tienen ecuaeiones 
de velocidad sencillas que se pueden combinar introduciendo una o mas aproximaciones, 
como son el concepto de etapa determinante de la velocidad, la concentracion estaciona- 
ria de un intermedio de la reaccion y la existencia de un preequilibrio. 


Este capitulo introduce la cinetica quimica, que trata del estudio de las velocidades de re¬ 
accion, mostrando como se pueden medir e interpretar estas velocidades. Los capitulos pos- 
teriores desarrolian esta materia con mas detalle y la aplican a casos mas complejos. La ve- 
locidad de una reaccion quimica puede depender de variables que estan bajo nuestro 
control (presion, temperatura o presencia de un catalizador) y se puede optimizar con la 
eleccion adecuada de las condiciones experimentales. El estudio de las velocidades de reac¬ 
cion nos introduce tambien en el tratamiento de los mecanismos de reaccion y su analisis 
como una secuencia de etapas elementales. En el Capitulo 9 se vio que el Segundo Princi- 
pio justifica la direceion de un cambio espontaneo; ahora se vera por que las reacciones 
quimicas espontaneas tienen lugar a una velocidad finita y no de una forma instantanea. 

Cinetica quimica empirica 

La primera etapa en el estudio de una reaccion es el establecimiento de su estequiometria y 
la identificacion de cualquier reaccion colateral. A continuaeion, se obtienen los datos basi- 


25 VELOCIDADES DE LAS REACCIONES QUIMICAS 


cos de la cinetica quimica: las concentraciones de reactivos y de productos a distintos 
tiempos una vez iniciada la reaccion. La velocidad de las mayoria de las reaceiones es sensi¬ 
ble a la temperatura, de manera que es necesario mantenerla constante durante el trans- 
curso de la reaccion, hecho que condiciona el diseno de los dispositivos experimentales. Por 
ejemplo, las reaceiones en fase gas suelen tener lugar en un recipiente en contacto con un 
bloque metalico, mientras que en fase liquida, incluso en las reaceiones de flujo, hay que 
utilizar un buen termostato. El estudio de reaceiones a bajas temperaturas, como las 
que tienen lugar en el espacio interestelar, requiere un esfuerzo adicional; en estos casos se 
puede utilizar la expansion supersonica del gas reaccionante para conseguir temperaturas 
tan bajas como 10 K. En algunas ocasiones se utilizan condiciones no isotermicas, como en 
el estudio de la caducidad de un producto farmaceutico caro en el que se incrementa len- 
tamente la temperatura de una uniea muestra. 


25.1 Tecnicas experimentales 

El metodo utilizado para medir las concentraciones depende de las especies implicadas y de 
la rapidez del cambio de concentracion. Muchas reaceiones alcanzan el equilibrio despues 
de minutos o de horas, en cuyo caso se puede utilizar una gran variedad de tecnicas para 
su estudio. 

(a) Medida del avance de una reaccion 

Una reaccion en la que al menos uno de sus componentes es un gas, si se trabaja a volu- 
men constante, puede provocar un cambio en la presion total del sistema, de manera que 
el avance de la reaccion se puede estudiar registrando los cambios de la presion con el 
tiempo. 


Ejemplo 25.1 Medida de la variation de presion 

Estimar como varia la presion total durante la descomposicion en fase gas 2N,CL (q) -» 
4N0 2 (g) + 0 2 (g). 

Metodo La presion total es proporcional al numero de moleculas en fase gas (a tempera¬ 
tura y volumen constante y suponiendo comportamiento ideal). Por tanto, dado que cada 
mol de N 2 0 5 genera § moles de gas, es de esperar que la presion se incremente en f veces 
su valor inicial. Para confirmar esta conclusion, expresar el avance de la reaccion en fun- 
cion de la fraccion de moleculas de N 2 0 5 que han reaccionado, a. 

Respuesta Sea p 0 la presion inicial y n la cantidad inicial de moleculas de N 2 0 5 . Cuando se 
ha descompuesto una fraccion a de N 2 0 5 , las cantidades de los diversos componentes de la 
mezcla de reaccion son: 


N 2 0 5 N0 2 0 2 Total 

Cantidad: n(l - a) 2 an \an n(1 +fa) 

Cuando a = 0, la presion es p 0 , mientras que en cualquier instante la presion total es 

p= (1 +ja)p 0 

Cuando ha terminado la reaccion, la presion se ha incrementado en f veces su valor inicial. 


Autoevaluacion 25.1 Repetir los calculos para 2l\IOE>r (g) 2 NO (g) + Br 2 (g). 

[p= (1 + j a)p Q ] 





25.2 VELOCIDADES DE REACCION 


767 


La espectrofotometria, la medida de la intensidad absorbida en una determinada region 
del espectro, es una tecnica muy utilizada, siempre que alguna de las sustancias de la mez- 
cla de reaccion absorbs fuertemente en una zona accesible del espectro electroimagnetico. 
Por ejemplo, el avance de la reaccion 

H 2 (g) + Br 2 (g)-♦ 2HBr (g) 

se puede seguir midiendo la absorcion en el visible del bromo. La medida de conductividad 
electrica se puede utilizar si durante la reaccion se produce un cambio en el numero o en el 
tipo de los iones. Cuando una molecula neutra es reemplazada por un producto ionico se 
produce un cambio drastico de la conductividad, como por ejemplo en la reaccion 

(CH 3 ) 3 CCI (aq) + H 2 0 (I)-♦ (CH 3 ) 3 OH (aq) + H + (aq) + CL (aq) 

Si se consumen o generan protones, la reaccion tambien se puede seguir registrando las 
variaciones de pH. 

Otros metodos para determinar la composicion incluyen la espectrometria de masas, la 
cromatografia de gases, la resonancia magnetica nuclear o la resonancia de espin electro- 
nico (cuando en la reaccion intervienen radicales). 


Inyectores 


Espectrofotometro 
desplazable- 



25.1 Dispositivo utilizado en la tecnica de flujo para 
estudiar velocidades de reaccion. Los reactivos se 
inyectan en la camara de mezcla a velocidad 
constante. La posicion del espectrofotometro 
corresponde a distintos tiempos de reaccion. 


Espectrofotometro 



25.2 En la tecnica de flujo retenido los reactivos son 
introducidos rapidamente en la camara de mezcla 
mediante los inyectores, registrando a continuacion 
la dependencia temporal de la concentracion. 


(b) Aplieaeion de los teenicas 

En un analisis a tiempo real, se analiza la composicion del sistema mientras la reaccion va 
avanzando, ya sea extrayendo muestras o en la disolucion completa. En el metodo de ex¬ 
tinction se detiene la reaccion despues de haberla dejado transcurrir durante cierto tiempo 
y se analiza su composicion en este momento. La extincion (de la muestra entera o de una 
porcion) se puede conseguir enfriando repentinamente, anadiendo un gran volumen de di- 
solvente o por la neutralizacion rapida de un reactivo acido. El metodo solo es adecuado 
para reaceiones que son lo suficientemente lentas como para que haya poca reaccion 
mientras tiene lugar la extincion de la mezcla. Muchos investigadores estudian reaceiones 
rapidas, llamando asi a las que acaban en menos de 1 s (a menudo, en mucho menos), de 
manera que el objetivo actual de la cinetiea es conseguir escalas de tiempo cada vez mas 
cortas. Con teenicas especiales de laser hoy en dia es posible observar procesos que tienen 
lugar un pocas decimas de femtosegundo. 

En el metodo de flujo los reactivos se mezclan a medida que fluyen conjuntamente en 
una camara (Fig. 25.1). La reaccion continua segun van fluyendo las disoluciones completa- 
mente mezcladas por el tubo de salida, de manera que la observacion de la composicion en 
diferentes puntos del tubo es equivalente a la observacion de la mezcla a distintos tiempos 
despues de iniciada la reaccion. El inconveniente de las teenicas de flujo convencionales es 
que se necesita un gran volumen de reactivos, hecho particularmente importante en las re- 
acciones rapidas ya que para seguir la reaccion a lo largo del tubo el flujo debe ser muy ra- 
pido. Este inconveniente se puede evitar con el metodo de flujo retenido (Fig. 25.2) que, 
siendo aplicable a pequenas cantidades de muestra, resulta muy apropiado para reaceiones 
bioquimicas y ha sido ampliamente utilizado en cinetiea enzimatica. 

En la fotolisis de flash la muestra liquida o gaseosa se expone a un breve flash de luz y 
se registra la composicion en la camara de reaccion. Actualmente se suele utilizar luz laser 
con un flash del orden de 10 ns, aunque se han realizado estudios con 1 ps o del orden del 
femtosegundo. Para estudiar la reaccion se utiliza espectroscopia de absorcion o de emi- 
sion, registrandose el espectro de forma electronica a distintos tiempos despues del flash. 

25.2 Velocidades de reaccion 

Las velocidades de reaccion dependen de la composicion y de la temperatura de la mezcla 
reaccionante. En las secciones siguientes se abordaran estas observaciones de una forma 
mas detallada. 



768 



Tiempo, t 


25.3 Definition de velocidad (instantanea) como la 
pendiente de la tangehte a la curva correspondiente 
a la variacion de la concentracion con el tiempo. 
Para pendientes negativas, se cambia el signo al 
definir la velocidad, de manera que todas las 
velocidades de reaccion son positivas. 
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(a) Definition de velocidad 

Consideremos una reaccion de la forma A + 2B —> 3C + D, de manera que en un determi- 
nado momento la concentracion molar de un componente J es [J]- La velocidad de consu- 
mo instantanea de uno de los reactivos a un determinado tiempo es -d[R]/df, siendo R, A o 
B; esta velocidad es una magnitud positiva (Fig. 25.3). La velocidad de formacion de uno 
de los productos (CoD,y los representaremos mediante P) es d[P]/df (observese el cambio 
de signo); esta velocidad tambien es positiva. 

A partir de la estequiometria de la reaccion A + 2B -> 3C + D se deduce 

d[D] , d[C] d[A] _ , d[B] 

df ~ 3 dt dt 2 dt 

de manera que existen diferentes velocidades relacionadas con la reaccion. El problema que 
plantea tener distintas velocidades para una misma reaccion se puede evitar definiendo la 
velocidad de reaccion, v, como 

„ = ll [1] 

Vj df 

donde v s es el numero estequiometrico de la sustancia J, que es negativo para los reactivos y 
positivo para los productos (recuerdese la notacion introducida en la Seccion 2.7b). De esta 
manera, se define una unica velocidad para la reaccion (de hecho, para la ecuacion quimiea 
tal como esta escrita). Con las concentraciones en moles por litro y el tiempo en segundos, 
las velocidades de reaccion vienen dadas en moles por litro y por segundo (mol L 1 s ’). 


Ilustracion . 

Si la velocidad de formacion de NO a partir de la reaccion 2N0Br (g) -4 2NO (g) + Br 2 (g) es 
de 1.6 x 10~ 4 mol L - ' s _1 , sabiendo que v N0 = +2 se obtiene que v = 8.0 x 10 -5 mol L' 1 s '. 
Dado que v N0Br = -2, se obtiene que d[N0Br]/df = -1.6 x 1CT 4 mol L' 1 s* 1 . Por tanto, la velo¬ 
cidad de consumo del NOBr es 1.6x 10" 4 mol L 1 s' 1 . 


Autoevaluacion 25.2 La velocidad de variacion de la concentracion molar de los radicales 
CH 3 en la reaccion 2CH 3 (g) —> CH 3 CH 3 (g) viene dada por d[CH 3 ]/df = -1.2 mol L 1 s bajo 
determinadas condiciones. ^Cuales son (a) la velocidad de la reaccion y (b) la velocidad de 
formacion del CH 3 CH 3 ? 

[(a) 0.60 mol L* 1 s’ 1 , (b) 0.60 mol L~ ] s' 1 ] 


(b) Ecuaciones y constantes de velocidad 

A menudo, se observa que la velocidad de reaccion es proporcional a la concentracion de 
reactivos elevada a una potencia. Por ejemplo, se puede encontrar que la velocidad de una 
reaccion es proporcional a la concentracion molar de los dos reactivos A y B, en cuyo caso 
se escribe 

v=*[A][B] t2) 

donde cada concentracion esta elevada a la primera potencia. El coeficiente k, que se cono- 
ce como la constante de velocidad de la reaccion, es independiente de las concentraciones 
pero depende de la temperatura. Cualquier ecuacion de este tipo determinada experimental- 
mente se denomina ecuacion de velocidad. Mas formalmente, una ecuacion de velocidad es 
una ecuacion que expresa la velocidad de reaccion en funcion de las concentraciones de to¬ 
das las especies presentes en la ecuacion quimiea global a un determinado tiempo: 

v= f([A].[B]-) 


[3] 
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La ecuacion de veiocidad de una reaecion se determina experimentalmente y, en general, 
no se puede dedueir de la forma de la ecuacion qulmica de la reaecion. Por ejemplo, la re- 
accion entre el hidrogeno y el bromo tiene una estequiornetrla muy simple H 2 (g) + Br 2 (g) 

—> 2HBr (g), pero su ecuacion de veiocidad es compleja: 

k[H 2 ][Br 2 p' 2 U1 

V [BrJ + Jt'tHBr] 

En ciertos casos, la ecuacion de veiocidad refleja la estequiometria de la reaecion pero, o 
bien es una eoincidencia, o bien refleja una caracteristica concreta del mecanismo de la re¬ 
aecion (ver mas adelante). 

Una aplicacion practica de una ecuacion de veiocidad es que, una vez conocida la ecuacion 
y el valor de la eonstante, se puede predecir la veiocidad de reaecion a partir de la composicion 
de la mezcla. Ademas, como se vera posteriormente, conociendo la ecuacion de veiocidad se 
puede conocer la composicion de la mezcla en cualquier momento de la reaecion. Finalmente, 
una ecuacion de veiocidad proporciona informacidn acerca del mecanismo de la reaecion, ya 
que cualquier mecanismo propuesto debe ser consistente con la ecuacion de veiocidad. 

(c) Ordert de reaccidn 

Muchas reacciones tienen ecuaciones de veiocidad de la forma 

v= /f[A] 0 [B] b • • • (5) 

La potencia a la que esta elevada la concentracion de una especie (reactivo o producto) en 
una ecuacion de veiocidad es el orden respecto a esta especie. Una reaecion con una ecua¬ 
cion de veiocidad como la Ec. 2 es de primer orden respecto a A y de primer orden respecto 
a B. El orden global de la reaecion con una ecuacion de veiocidad como la Ec. 5 es la suma 
de I os ordenes individuales a + b + • • •. Por tanto, la Ec. 2 es globalmente de segundo orden. 

El orden de una reaecion no debe ser necesariamente entero, como se observa en mu- 
chas reacciones en fase gas que tienen ordenes no enteros. Por ejemplo, una reaecion con 
una ecuacion de veiocidad de la forma 

v=JL[A]' ,2 [B] (6) 

es de orden y respecto a A, de primer orden respecto a B y de orden global f. Algunas reac¬ 
ciones obedecen a una ecuacion de orden cero, de manera que su veiocidad es indepen- 
diente de la concentracion de reactivo (al menos mientras esta presente). Asi, la descompo- 
sicion catalitica de la fosfina (PH 3 ) sobre tungsteno caliente a elevadas presiones tiene una 
ecuacion de veiocidad 

v=k W 

La PH 3 se descompone a veiocidad eonstante hasta que practicamente ha desaparecido. Solo 
las reacciones heterogeneas pueden tener ecuaciones de veiocidad con un orden global nulo. 

Cuando una ecuacion de veiocidad no tiene la forma de la Ec. 5, la reaecion no tiene orden 
global e, incluso, puede no tener orden definido respecto a cada participante. Asi, mientras que 
la Ec. 4 muestra que la reaecion entre el hidrogeno y el bromo es de primer orden respecto al 
H 2 , la reaecion no tiene un orden definido respecto al Br 2 y al HBr y no tiene orden global. 

Estas observaciones ponen de manifiesto tres probiemas. En primer lugar, es necesario 
establecer la ecuacion de veiocidad y obtener la eonstante a partir de los datos experimen¬ 
ts les (este capitulo se concentra en este aspecto). En segundo lugar, hay que saber como 
proponer un mecanismo de reaecion consistente con la ecuacion de veiocidad; en este ca¬ 
pitulo se introducen las tecnieas para hacerlo que se desarrollan en el Capitulo 26. Finai- 
mente, hay que justificar los valores de las constantes de veiocidad y su dependence con la 
temperatura; estos aspectos se veran someramente en este capitulo y se desarrollaran de- 
talladamente en el Capitulo 27. 
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(d) Determination de la ecuacidn de veloeidad 

La determinacion de la ecuacidn de veloeidad se simplifica mediante el metodo de aisla- 
miento, en el que las concentraciones de todos los reactivos excepto uno estan en un gran 
exceso. Por ejemplo, si B esta en un gran exeeso, en buena aproximaeidn su concentraeion 
se mantiene constante a lo largo de la reaccion, de manera que, aunque la ecuacidn de ve- 
locidad real sea v= /c[A][B], se puede aproximar [B] = [B] 0 y entonces 

V=k'l A] r=it[B] 0 (8) 

que tiene la forma de una ecuacidn de primer orden. Dado que la ecuacidn de veloeidad se 
ha forzado a primer orden considerando que la concentraeion de B se mantiene constante, 
se la denomina una ecuacidn de veloeidad de pseudo-primer orden. La dependencia de la 
veloeidad de la reaccion con la concentraeion de cada reactivo se puede analizar aplicando 
el metodo a cada uno de ellos y asi obtener la dependencia global. 

En el metodo de las velocidades iniciales, que a menudo se utiliza conjuntamente con 
el anterior, se mide la veloeidad al principio de la reaccion para distintas concentraciones 
iniciales de reactivos. Suponiendo una reaccion con exceso de todos los reactivos excepto 
A, la ecuacidn de veloeidad sera v= /r[A] 0 ; la veloeidad inicial, v 0 , vendra dada por los valo- 
res de la concentraeion inicial de A, de manera que v 0 = k[f\] a Q . Aplicando logaritmos: 

log v 0 = log k + a log [A] 0 (9) 

Realizando una serie con distintas concentraciones de A, la representacion del logaritmo de 
la veloeidad inicial frente al logaritmo de la concentraeion inicial debe ser una linea recta 
con pendiente igual a a. 


Ejemplo 25.2 Aplicacion del metodo de las velocidades iniciales 


Se estudio la reaccion de recombinacion de atomos de yodo en fase gas en presencia de ar¬ 
gon y se determino el orden de la reaccion mediante el metodo de las velocidades iniciales. 
Las velocidades iniciales de la reaccion 21 (g) + Ar (g) -> l 2 (g) + Ar (g) son: 


[l] 0 /(1O- 5 mol L-') 

1.0 

2.0 

4.0 

v 0 /(mol L - ' s”') 

(a) 8.70 x 10- 4 

3.48 x 10- 3 

1.39 x 10~ 2 


(b) 4.35 x 10 3 

1.74 x 10' 2 . 

6.96 X 10- 2 


(c) 8.69 x 10- 3 

3.47 x IQ" 2 

1.38 x 10-' 


6.0 

3.13 x 10- 2 
1.57 X 10' 1 
3.13 x 10"’ 


Las concentraciones de argon son (a) 1.0 x 10 3 mol L ', (b) 5.0 x 10~ 3 mol L 1 y (c) 1.0 x 
10 -2 mol L' 1 . Determinar el orden respecto a los atomos de I y de Ar y la constante de veloeidad. 


Metodo Representar el logaritmo de la veloeidad inicial, log v Q , frente a log [l] 0 para una 
concentraeion de Ar determinada y, separadamente, frente a log [Ar] 0 para una concentra- 
cion determinada de I. Las pendientes de cada representacion son los ordenes parciales res¬ 
pecto a I y Ar, respectivamente. La ordenada en el origen proporciona log k. 


Respuesta La Figura 25.4 muestra las representaciones, con pendientes 2 y 1, respectiva¬ 
mente. Asi, la ecuacidn de veloeidad inicial sera 


v 0 = A [ I]q[ Ar] 0 

Esta ecuacidn de veloeidad implica que la reaccion es de segundo orden en [I], de primer orden 
en [Ar] y de tercer orden global. La ordenada en el origen conduce a k = 9 x 10 9 mol -2 L 2 s~'. 

Comentario Las unidades de k se deducen automaticamente del calculo y son siempre de 
tal manera que convierten el producto de concentraciones en concentraeion por unidad 
de tiempo (por ejemplo, mol L _l s '). 




25.4 Representation de log v 0 frente a (a) log [i] 0 
para un determinado valor de [A] 0 y (b) log [A] 0 para 
un determinado valor de [l] 0 . 


25.3 ECUACIONES DE VELOCIDAD INTEGRADAS 




log [l ] 0 + 5 log [Ar ] 0 + 3 

Autoevaluacion 25.3 La velocidad inicial de una reaccion depende de la concentracion de 
una especie J de la siguiente manera 

[J] 0 /(10- 3 mol L- 1 ) 5.0 8.2 17 30 

v 0 /(10- 7 mol L' 1 s ’) 3.6 9.6 41 130 

Determinar el orden respecto a J y la constante de velocidad de la reaccion. 

[2, 1.4 x 10' 2 mol-' Ls' 1 ] 


El nietodo de las velocidades iniciales puede no conducir a la ecuacion de velocidad 
completa, ya que los productos pueden participar en la reaccion y afectar a la veloci¬ 
dad. Por ejemplo, los productos participan en la sintesis del HBr dado que la Ec. 4 muestra 
que la ecuacion de velocidad completa depende de la concentracion de HBr. Para evitar 
esta dificultad, la ecuacion de velocidad debe ajustarse a los datos obtenidos a traves de la 
reaccion. Este ajuste puede hacerse, al menos en los casos sencillos, proponiendo una ecua¬ 
cion de velocidad para predecir las concentraciones de cada componente en cada momenta 
y comparar los datos teoricos con los experimentales. Ademas, debera comprobarse si la 
adicion de productos o, para reacciones en fase gas, si un cambio en la relacion superfieie- 
volumen del reactor afecta a la velocidad de la reaccion. 

25.3 Ecuaciones de velocidad integradas 

Las ecuaciones de velocidad son ecuaciones diferenciales y, por tanto, es necesario integrarlas 
para hallar las concentraciones en funcion del tiempo. Incluso las ecuaciones de velocidad 
mas complejas se pueden integrar numericamente, pero en un gran numero de casos se pue¬ 
den obtener ecuaciones analiticas sencillas que resultan muy utiles. Examinaremos ahora 
unos cuantos casos simples y en el Capitulo 26 se ilustrara la aproximacion coniputacional. 


(a) Reacciones de primer orden 

Como se vera en la Justification 25.1, la ecuacion de primer orden para la desaparicion de 
un reactivo A es 

d[A] i. r a i fin rA 
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k t 

l 'pequena‘ 


25.5 Desaparicion exponential de un reaetivoen 
una reaccion de primer orden. Cuanto mayor es la 
constante de velocidad, mas rapida es la 
desaparicion. En este easo k . H = 3 k 

r elevada pequena' 
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tiene como solution 


[A] 

[A] 


[A] = [A] 0 e- M 


(106) 


Estas dos ecuaeiones son versiones de una ecuacion de velocidad integrada, que es la for¬ 
ma integrada de la ecuacion de velocidad. 


Justificacion 25.1 


La Ec. 10a se reordena como 


d[A] 

[A] 


= -ktit 


que se puede inLegrar direcLamente ya que k es una constante independiente de t. Ini- 
cialmente (a f = 0) la concentracion de A es [A ] 0 y a un tiempo t es [A], Utilizando estos 
valores como limites en la integration, 



Dado que la integral de 1 /xes In x, se obtiene inmediatamente la Ec. 106. 


La Ec. 106 muestra que si se representa In ([A]/[A] 0 ) frente a t, una reaccion de primer 
orden debe dar una tinea recta de pendiente -k. La Tabla 25.1 recoge algunas constantes de 
velocidad determinadas de esta manera. La segunda expresion de la Ec. 106 muestra que en 
una reaccion de primer orden la concentracion de reactivo disminuye exponencialmente 
con el tiempo, a una velocidad determinada por /c (Fig. 25.5). 


Ejemplo 25.3 Analisis de una reaccion de primer orden 

Se estudio la variation de la presion parcial del azometano con el tiempo a 600 K, obte- 
niendose los siguientes resultados. Comprobar que la descomposicion 

CH 3 N 2 CH 3 (g)-► CH 3 CH 3 (g) + N 2 (g) 

es de primer orden respecto al azometano y determinar la constante de velocidad. 

tl s 0 1000 2000 3000 4000 

p/(l0 - 2 Torr) 8.20 5.72 3.99 2.78 1.94 

Metodo Tal como se indica en el texto, para confirmar que la reaccion es de primer orden, 
la representation de In ([A]/[A] 0 ) frente al tiempo debe ser una linea recta. Dado que la pre¬ 
sion parcial de un gas es proporcional a su concentracion, es equivalente representar 
In (plp 0 ) frente a t. Si se obtiene una linea recta, la pendiente se puede identificar con -k. 

Respuesta Se construye la siguiente tabla: 

tl S 0 1000 2000 3000 4000 

In (p/p 0 ) 1 -0.360 -0.720 -1.082 -1.441 


Tabla 25.1* Datos cineticos de reacciones de primer orden 


Reaccion 

Fase 

01° C 

Ar/s" 1 

f l/2 

2N 2 0 5 -> 4N0 2 + 0 2 

g 

25 

3.38 x 10 5 

5.70 h 

2N 2 0 5 -> 4N0 2 + 0 2 

Br 2 (1) 

.25 

4.27 x 10 s 

4.51 h 

C 2 H 6 ^2CH 3 

9 

700 

5.36 x 10- 4 

21.6 min 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de datos al final del volumen. 






In (p/p 0 ) 
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La Figura 25.6 muestra la representacion de In (p/p 0 ) frente a t. La representacion es una 
linea recta, eonfirmando que la reaccion es de primer orden, de pendiente -3.6 x 10 ’. Por 
tanto, k = 3.6 x 10“ 4 s '. 


Autoevaluacion 25.4 En un experimento concreto, se determine que la concentracion de 
N 2 0 5 en bromo liquido variaba con el tiempo segun: 

f / s 0 200 400 600 1000 

[N 2 0 5 ]/m°l L' 1 0.110 0.073 0.048 0.032 0.014 

Confirmar que la reaccion es de primer orden en N 2 0 5 y calcular la constante de velocidad. 

[k= 2.1 x10“ 3 si 


(b) Tiempos de vida media 

Un indicador util de la velocidad de una reaccion de primer orden es el tiempo de vida 
media, t, /2 , de una espeeie, definido como el tiempo necesario para que la concentracion de 
un reactivo se reduzea a la mitad de su valor inicial. El tiempo necesario para que [A] dis- 
minuya desde [A] 0 a j [A] 0 en una reaccion de primer orden viene dado por la Ec.106; 


25.6 Determinacion de la constante de velocidad 
para una reaccion de primer orden: al representar 
In [A] (o, como aqui, In p) frente a f, se obtiene una 
linea recta cuya pendiente permite obtener k. 


kt\/2 = " ln 



= - In1r= In 2 


Por tanto, 

, Jnl (11) 

bn- k 

(In 2 = 0.693.) Lo mas importante de este resultado es que, para una reaccion de primer or¬ 
den, el tiempo de vida media es independiente de la concentracion inicial. Asi, si la concen¬ 
tracion de A en cualquier instante arbitrario es [A], se reducira a \ [A] en un intervalo de 
(In 2)1 k. La Tabla 25.1 recoge algunos tiempos de vida media. 


(c) Reacciones de segundo orden 

Se vera en la Justification 25.2 que la forma integrada de la ecuacion de segundo orden 


^ = - m 2 

d t 


(12a) 

>,| 

1 

2> 1 
o '1 

II 

o 

< 
o *r— 1 

< ^ 

+ 

11 

< 

(126) 


Justificacion 25.2 


La Ec. 12a se integra reordenandola como 


d[A] 

[A] 2 


kdt 


A t = 0 la concentracion de A es [A] 0 y es [A] en cualquier instante t. Asi, la expresion se 
integra como 


/’ w d[A] _ f 

~L ^ ‘ Jo 


df 


Dado que la integral de 1/x 2 es -1/x, sustituyendo los limites se obtiene la Ec. 126. 






[A]/[A] 
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25.7 Variation temporal de la concentration de un 
reactivo para una reaction de segundo orden. La 
linea gris es la misma representation para una 
reaction de primer orden con la misma'velocidad 
inicial. En este easo (r d „ ada = 3/c pequrta . 
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Tabla 25.2* Datos cineticos de reacciones de segundo orden 


Reaecion 

Fase 

six 

Ar/(L mol -1 s' 1 ) 

2NOBr —> 2NO + Br 2 

g 

10 

0.80 

21 —H 2 

g 

23 

7 X 10 9 

CH 3 CI + CH3O- 

CH3OH (i) 

20 

2.29 x 10 6 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de datos. 


La primera expresion de la Ec. 126 muestra que para comprobar si la reaecion es de se¬ 
gundo orden, la representacion de 1/[A] frente a t debe ser una linea recta, con pendiente 
igual a k. En la Tabla 25.2 se dan algunos valores de constantes determinados de esta ma- 
nera. La segunda expresion de la Ec. 126 permite predecir la concentracion de A a cualquier 
tiempo t despues de inieiada la reaecion. La expresion muestra que la concentracion de A 
se aproxima a cero de una forma nias lenta que para una reaecion de orden uno (Fig. 25.7) 
Sustituyendo t = f 1/2 y [A] = ^[A] 0 en la Ec. 126, se deduce que el tiempo de vida media 
para una especie A que desaparece segun una reaecion de segundo orden, viene dado por 

(13) 

Por tanto, eontrariamente a una reaecion de primer orden, el tiempo de vida media depende 
de la concentracion inicial. Una consecuencia practica es que especies que desaparecen segun 
reacciones de segundo orden (muehas sustancias ambientales perjudiciales) pueden persistir 
durante periodos largos ya que su tiempo de vida media es grande a bajas concentraciones. 

Otro tipo de reaecion de segundo orden es aquella que es de primer orden respecto a' 
dos reactivos A y B: 

^=-*[A][B] (14) 

Tal ecuacion de velocidad no se puede integrar si no se conoce como estan relacionadas las 
concentraciones de A y B. Por ejemplo, si la reaecion es A + B -4 P, siendo P los productos, 
y las concentraciones iniciales son [A] 0 y [B] 0 , se vera en la Justification 25.3 que a un 
tiempo f despues de inieiada la reaecion, las concentraciones satisfaeen la relacion 


In 


[B]/[BU 

[A]/[A] 0 J 


= ([B] 0 - [A] 0 ) kt 


(15) 


Una representacion de la expresion de la izquierda frente a t debe dar una linea recta de 
cuya pendiente se puede obtener el valor de k. Observese que si [A] 0 = [B] 0 las soluciones 
son las ya vistas de la Ec. 126 (la solucion no se puede obtener considerando simplemente 
[A] 0 = [B] 0 en la Ec. 15). 


Justificacion 25.3 


A partir de la estequiometria de la reaecion se deduce que cuando la concentracion de A 
se ha reducido a [Aj 0 - x, la concentracion de B es [B] 0 - x (ya que cada A que desaparece 
implica la desaparicion de un B). Por tanto, 


^ = -«[A] 0 -x)([B] 0 -x) 


Dado que d[A]/df = -dx/df, la ecuacion de velocidad es 
• *)([B] 0 - x) 


—*HA] 0 - 
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La condicion inicia! es que x = 0 cuando t = 0, de manera que la integracion necesaria es 

J 0 (TA] 0 -x)([B] 0 -x) = U dt 

La integral de la derecha es simplemente kt. Se deduce pues, 


dx 


([A ] 0 - x)([B ] 0 - x) 

= [B ] 0 - [A]q f 0 { [A ] 0 - x 



1 

[B ] 0 - x 



1 

[B ] 0 - [A] 



Esta expresion se puede simplificar y reordenar como la Ec. 15 combinando los dos loga 
ritmos y sabiendo que [A] = [A] 0 - xy [B] = [B] 0 - x. 


Realizando calculos si m i la res se pueden hallar las ecuaciones integradas para otros or 
denes; la Tabla 25.3 recoge algunas expresiones. 


25.4 Reacciones que tienden al equilibrio 

Ninguna de las ecuaciones consideradas hasta ahora contempla la posibilidad de que la re¬ 
accion inversa sea importante y, por tanto, ninguna de ellas describe la velocidad global de 
la reaccion si esta tiende al equilibrio. Si se llega a esta situacion, la cantidad de productos 
puede ser tan importante que debe considerarse la reaccion inversa aunque, en la practica, 
la mayoria de los estudios eineticos se realizan sobre reacciones lejos del equilibrio, cuando 
las reaccion inversa no es importante. 


(o) Reacciones de primer orden que tienden al equilibrio 

Para estudiar la variacion de la concentracion con el tiempo en reacciones que tienden al 
equilibrio, supongamos una reaccion en la que A forma B y tanto la reaccion directa como la 
inversa son de primer orden (como en algunas isomerizaciones). El esquema considerado es. 


A->B v=k[A] (16) 

B-► A v = fc'[B] 

La concentracion de A se reduce por la reaccion directa (a una velocidad k[ A]), pero se in¬ 
crements por la inversa (a una velocidad fc'[B]). La velocidad neta de cambio sera 

wL-«a] + hb] 

dt 

Si la concentracion inicial de A es [A] 0 y B no esta presente inicialmente, en cualquier ins- 
tan te [A] + [B] = [A] 0 . Por tanto, 

M = -k[A] + k’[[A}o- [AD = -(*+*') [A] + k'[ A] 0 (18) 

dt 

La solucion de esta ecuacion diferencial de primer orden (como se puede comprobar por di- 
ferenciacion) es 



k'+kr [k * kV 


[A] 0 


k + k' 


(19) 



[J]/[J] 
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Tabla 25.3 Ecuaciones de velocidad integradas 


Orden Reaccion Ecuacion de velocidad* 


t 


1/2 


0 

1 

2 


A P 


A —> P 


v=k 


kt= xcon 0 < x< [A] 0 


v = k[A] 


kt= In 


[A], 

[A] 0 - x 


A^ P 


A + B P 


v = fc[A] 2 

x 

kt= [A] 0 ([A] 0 - x) 

v=mm 

1 . [A] 0 ([B] 0 - x) 

[B] 0 - [A] 0 n ([A] 0 - x)[B] 0 


A + 2B —> P v=/L[A][B] 

(r 1 . [A] 0 ([B] 0 - 2x) 

[B] 0 -2[A] 0 ' n ([A] 0 - x)[B] 0 

A P eon autocatalisis 

v=k[ A][P] 

1 [A] 0 ([P] 0 + x) 

[A] 0 + [P] 0 n ([A] 0 - x)[P]„ 


[A], 

2k 

In 2 

T 

1 

Wo 



25.8 Aproximacion de las concentraciones a sus 
valores de equilibrio segun preve la Ec. 19 para la 
reaccion A <=r B, de primer orden en ambas 
direcciones y con k = 2k\ 


3 A + 2B P 


n> 2 A P 


*x= [P] y v= dx/dt. 


v= ic[A][B] 2 

2x 

kt= (2[A] 0 - [B] 0 )([B] 0 - 2x)[B] 0 

1 [A] 0 ([B] 0 - 2x) 

+ (2[A] 0 - [B] 0 ) 2 n ([A] 0 - x)[B] 0 

v = /c[A] n 

_I_U 

n - ll([A] 0 - x)"-' [A] 0 "-'J 


2"" 1 - 1 

(n - 1)#r[A]j"' 


La Fig. 25.8 muestra la dependencia temporal de las concentraciones prevista por esta 
ecuacion. 

- Cuando t -+ », las concentraciones alcanzan sus valores de equilibrio, que segun la Ec. 
19, vienen dados por: 


[A] cq 


nA] tq 

k + k' 


[B] eq =[A] 0 -[AL 


m 0 

k + k' 


( 20 ) 


Por tanto, la constante de equilibrio de la reaccion es 

K = Msi = A (21) 

[A]„ k’ 

De hecho, la misma conclusion se puede obtener de una forma mas rapida si se tiene en cuen- 
ta que, en el equilibrio, las velocidades de las reacciones directa e inversa deben ser iguales: 

fr[A] eq =*m, t22) 
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Reordenando esta expresion se obtiene la Ec. 21. 

La Ec. 21 es muy importante porque relaciona una magnitud termodinamica, la cons- 
tante de equilibrio, con magnitudes derivadas de la velocidad de reaccion. En la practica, la 
Ec. 21 es importante porque nos indica que si podemos determinar alguna de las constan- 
tes de velocidad, la otra se puede obtener conociendo la constante de equilibrio. 

Para una reaccion mas general, la constante de equilibrio global se puede expresar en 
funcion de las constantes de velocidad de todas las etapas intermedias del mecanismo de 
reaccion: 



siendo las distintas k las constantes de velocidad de las etapas individuales y las k las co 
rrespondientes a las etapas inversas. 



25.9 Relajacion hacia ia nueva composicion de 
equilibrio cuando una reaccion, inicialmente en 
equilibrio a la temperatura 7j, se somete a un 
cambio brusco de temperatura hasta un valor T r 


(b) Metodos de relajacion 

El termino relajacion significa el retorno de un sistema al equilibrio. En cinetica quimica 
este termino se utiliza para indiear que una reaccion se ha desplazado de su posicion de 
equilibrio mediante alguna perturbacion externa, normalmente de forma brusca, y que la 
reaccion se reajusta a otra posicion de equilibrio determinada por las nuevas condiciones 
(Fig. 25.9). En primer lugar consideraremos la respuesta de las velocidades de reaccion a un 
salto de temperatura, es decir, un brusco cambio de la temperatura del sistema. A partir de 
la Seccion 9.3a, sabemos que la composicion de una reaccion en equilibrio depende de la 
temperatura (dado que A r H e es no nula), de manera que un cambio de temperatura actua 
como una perturbacion del sistema. Una forma de conseguir un salto de temperatura es 
descargando un condensador en una muestra que se ha hecho conductora anadiendole 
iones, o bien mediante descargas de laser o microondas. Con cualquiera de estos metodos, 
se puede conseguir un salto de temperatura de entre 5 y 10 K en alrededor de 1/rs. Algunos 
equilibrios son tambien sensibles a la presion y en estos casos se puede utilizar una tecnica 
de salto de presion. 

Cuando se aplica un cambio brusco de temperatura a un equilibrio simple como A B 
que es de primer orden en ambas direcciones, se vera en la Justification 25.4 que la com- 
posicion se relaja exponencialmente a la nueva composicion de equilibrio segun: 

x= x 0 e~ t,r -^ = fc,+ k b 

siendo xel desplazamiento de la posicion de equilibrio a la nueva temperatura y x 0 el des- 
plazamiento del equilibrio inmediatamente despues del salto de temperatura . 


Justification 25.4___ 

Para el siguiente analisis es necesario recordar que las constantes de velocidad dependen 
de la temperatura. A la temperatura inicial, cuando las constantes son k 2 y k b , la veloci¬ 
dad neta de cambio de [A] es 

-k',[A] + *' b [B] 
at 

En el equilibrio correspondiente a estas condiciones, d[A]/df = 0 y las concentraciones 
son [A]' eq y de manera que 

*;[A]'« t = ^'bEB]'e q 

Cuando se incrementa la temperatura bruscamente, las constantes cambian a k 3 y k b , 
pero las concentraciones de A y B permanecen un instante en sus valores del anterior 
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equilibria Dado que el sistema no puede permanecer en este equilibrio, las coneentracio¬ 
nes se reajustan ai nuevo equilibrio, en el que se cumple 


W q = * b [B] eq 


y el cambio se realiza a una velocidad que depende de las nuevas constantes de velocidad. 

Si x representa la desviaeion de [A] de su nueva posicion de equilibrio, [A] = x + [A] 
y [B] = [B] - x. El cambio de concentration de A viene dado por: 


d[A] 

df 


= ~k 3 {x + [A] eq ) + k b {- x + [B] eq ) = -(k a + k b )x 


dado que los dos terminos que incluyen las coneentraciones de equilibrio se simplifican. 
Puesto que d[A]/df = dx/df, esta expresion es una ecuacion diferencial de primer orden 
cuya solution es la Ec. 23. 


La Ec. 23 muestra que las coneentraciones de A y B se relajan hacia el nuevo equilibrio a 
una velocidad que viene determinada por la suma de las dos nuevas constantes de veloci¬ 
dad. Dado que la constante de equilibrio en las nuevas condiciones es K = kjk b , su valor se 
puede combinar con la medida del tiempo de relajacion para determinar las constantes in¬ 
dividuates fc, y k b . 


Ejemplo 25.4 Analisis de una experieneia de salto de temperatura 

La reaccion H 2 0 (I) H + (aq) + OH‘ (aq) se relaja hacia el equilibrio con una constante de 
tiempo de 37 ^s a 298 K y pH = 7 (pK w = 14.01). Sabiendo que la reaccion directa es de pri¬ 
mer orden y la inversa es globalmente de segundo orden, determinar las constantes de ve¬ 
locidad para las reacciones directa e inversa. 

Metodo Es necesario derivar una expresion para el tiempo de relajacion, r, en funcion de 
ic, (reaccion directa de primer orden) y de k 2 (reaccion inversa de segundo orden). Se puede 
proceder como antes, pero considerando que la desviaeion respecto al equilibrio, x, es tan 
pequena que se pueden despreciar los terminos en x 2 . Relacionar /r, y k 2 con la constante 
de equilibrio, teniendo en cuenta que /( w es adimensional. 

Respuesta La velocidad de la reaccion directa a la temperatura final es ^[H 2 0] y la de la 
inversa fc,[Hi(OH1. La velocidad neta de formacion de H 2 0 es 

M=-A[H 2 0] + /c 2 [Hi[0H] 

Sustituyendo [H 2 0] = [H 2 0] eq + x, [H + ] = [H + ] eq - xy [OH~] = [OH ] eq - x, se obtiene 

~--{k^k 2 (lH% + [OHX q )}x 

-MH 2 0] eq + MHIJOH-]^ + k 2 x 2 
= -R + M[Hl eq + [0H-y}x 

donde se ha despreciado el termino en x 2 y se ha utilizado la condicion de equilibrio para 
eliminar los terminos independientes de x. Se deduce que 

= *, + + toH-y 

La condicion de equilibrio es 

^[H 2 0] eq = /c 2 [H + ] eq [0H'] eq 
A partir de esta expresion, 
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[Hj eq [QH] eq K j m olL-'P _ /C w mo|L „ 
k 2 [H 2 0] eq [H 2 0] eq 55.6 

ya que la concentracion molar del agua pura es de 55.6 mol L" 1 . Sabiendo que K= 

= 1.8 x 10 -16 , se obtiene 

^ = k 2 {( K mol L.-') + [H + ] eq + [OHi eq } 

= k 2 {K+ K'J 1 + K'J 2 } mol L-' = (2.0 x 10“ 7 ) x k 2 mol L 1 
De manera que, 

k = __1- r = 1.4 x 10' 1 L mob 1 s - ' 

2 (3.7 x 10" 5 s) x (2.0 x 10~ 7 mol L _1 ) 

y a continuacion, 

k, = k 2 K mol L - ’ = 2.4 x 10' 5 s' 1 

Comentario Observense las unidades: K w y Kson adimensionales; k 2 se expresa en L mol 1 s 1 
y iq en s - ’. La reaccion es mas rapida en hielo, siendo k 2 = 8.6 x 10 12 L mob 1 s' 1 . 

Autoevaluacion 25.5 Derivar una expresion para el tiempo de relajacion en funcion de la 
concentracion, si la reaccion A + B ^C + Desde segundo orden en ambas direcciones. 

[1/t = M[A] + [B]) eq + Jr'([C] + [D]) eq ] 


25.5 Dependencia de las velocidades de reaccion 
con la temperatura 

Las constantes de velocidad de la mayoria de reacciones aumentan cuando se incrementa 
la temperatura: muchas reacciones en disolucion tienen un eomportamiento comprendido 
entre la hidrolisis del etanoato de metilo (la constante de velocidad a 35°C es 1.82 veces 
mayor que la de 25°C) y la hidrolisis de la sacarosa, en la que el factor es de 4.13. 


In A 



1 1T 

25.10 Representation de Arrhenius de In Jrfrente a 
1 1T para la descomposicion del CH 3 CHO y la mejor 
aproximacion lineal. La pendiente proporciona -EJR 
y la ordenada en el origen In A 


(a) Parametros de Arrhenius 

Experimentalmente se observa que para muchas reacciones la representacion de In kfrente 
a l/Fes una linea recta. Este eomportamiento se expresa matematicamente introduciendo 
dos parametros, uno representando la ordenada en el origen y el otro la pendiente de la 
recta, englobados en la ecuacion de Arrhenius 

In k= In A - 

El parametro A, que viene dado por la ordenada en el origen cuando 1 1T= 0, (Fig. 25.10) es 
el llamado factor preexponencial o factor de frecuencia. El parametro E a , que se obtiene a 
partir de la pendiente de la recta {-EJR), se conoce como energia de activacion; conjunta- 
mente las dos magnitudes se conocen como parametros de Arrhenius (Tabla 25.4). 


Ejemplo 25.5 Determinacion de los parametros de Arrhenius 

Se mide la velocidad de descomposicion del acetaldehido (etanal, CH 3 CHO) en el intervalo 
de temperaturas entre 700 y 1000 K, obteniendose las siguientes constantes de velocidad. 
Determinar E a y A. 

Tl K 700 730 760 790 810 840 910 1000 

kj (L mob 1 s' 1 ) 0.011 0.035 0.105 0.343 0.789 2.17 20.0 145 
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1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 

10 3 K/7" 

25.11 Representation de Arrhenius utilizando los 
datos del Ejemplo 25.5. 
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Tabla 25.4* Parametros de Arrhenius 


(1) Reacciones de primer orden 

4/s- 1 

Ej {kJ mol" 1 ) 

CH 3 NC CH 3 CN 

3.98 x 10’ 3 

160 

2N 2 0 5 4N0 2 + 0 2 

4.94 x 10> 3 

103.4 

(2) Reacciones de segundo orden 

Aj {L moP 1 s _l ) 

£ a /(kJ mol" 1 ) 

OH + H 2 —> H 2 0 + H 

8.0 x 10’° 

42 

NaC 2 H 5 0 + CHjI en etanol 

2.42 x 10" 

81.6 


* Se pueden eneontrar mas valores en la Section de datos. 


Metodo De acuerdo eon la Ecuacion 24, se pueden analizar los datos representando 
In [k/L mol - ’ s - ') frente a 1/(7/K); la pendiente de la linea recta es {-EJR)I Ky la ordenada 
en el origen es In A 

Respuesta Se construye la siguiente tabla 

10 3 K/ r 1.43 1.37 1.32 1.27 1.23 1.19 1.10 1.00 

In (Ar/L mol -1 s" 1 ) -4.51 -3.35 -2.25 -1.07 -0.24 0.77 3.00 4.98 

y se representa In k frente a 1 1T (Fig. 25.11). El ajuste por mlnimos cuadrados proporciona 
una pendiente de -2.27 x 10 4 y una ordenada de 27.7. Por tanto, 

£ a = (2.21 x 10 4 K) x (8.3145 JK" 1 mol' 1 ) = 188 kJ moM 
A - e 270 L moP' s" 1 = 1.1 x 10 12 L moP 1 s"' 

Comentario Observese que A tiene las mismas unidades que k. Las pendientes y ordenadas 
en el origen de las representaciones son adimensionales y hay que tener cuidado al relacio- 
nar los valores numericos con alguna cantidad flsica, sabiendo como deben representarse 
los datos. En la practica, A se debe obtener a partir de datos que no impliquen una extra¬ 
polation de valores muy alejados. 


Autoevaluacion 25.6 Determinar £ a y A a partir de los siguientes datos: 

77 K 300 350 400 450 500 

k/(L moP's") 7.9 x10 s 3.0 xIO 7 7.9 xIO 7 1.7 XlO 8 3.2 xIO 8 

[8 x 10'°L moP 1 s" 1 , 23 kJ moP'] 


El hecho de que E 3 venga dada por la pendiente de In k frente a 1/7‘signifiea que cuanto 
mas elevada sea la energia de activacion, mayor sera la dependencia de la constante de ve- 
loeidad con la temperatura (mas pronunciada es la pendiente). Una energia de activacion 
elevada significa que la constante de velocidad depende fuertemente de la temperatura. Si 
una reaccion tiene una energia de activacion nula, su velocidad es independiente de la 
temperatura. En algunos casos, la energia de activacion es negativa, lo que significa que la 
velocidad disminuye cuando se incrementa la temperatura; este comportamiento es indica¬ 
tive de que la reaccion tiene un mecanismo complejo. 

La dependencia con la temperatura de algunas reacciones no es del tipo Arrhenius, en el 
sentido de que no se obtiene una linea recta cuando se representa In k frente a 1/7 Sin 
embargo, aun asi se puede definir una energia de activacion como 

E = RT 2 [25] 

a d7 
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Esta definicion se reduce a la anterior (pendiente de una linea recta) para una energia de 
activacion independiente de la temperatura. Sin embargo, la Ec. 25 es mas general que la 
Ec. 24, ya que permite obtener E a a partir de la pendiente (a la temperatura de interes) de 
la representacion de In Jrfrente a 1/7, inclusosi la representacion de Arrhenius no es una li¬ 
nea recta. Un comportamiento no-Arrhenius suele indicar que el efecto tunel cuantico jue- 
ga un papel importante en la reaccion. 



1 Ciclopropano 



2 Propeno 


(b) Interpretation de los parametros 

En este capitulo se contemplan los parametros de Arrhenius como unas magnitudes pura- 
mente empiricas que permiten interpretar la variacion de la constante de velocidad con la 
temperatura. Sin embargo, resulta interesante anticipar la interpretacion de £ a de la Sec- 
cion 27.1, que se deduce de escribir la Ec. 24 en la forma 

k = At~ E - IRT (26) 

Se vera que la energia de activacion es la energia cinetica minima que deben tener los re- 
aetivos para poder format productos. Por ejemplo, en una reaccion en fase gas las colisio- 
nes que se dan en un segundo son muy numerosas, pero solo una pequena porcion son su- 
ficientemente energetieas como para producir una reaccion. La fraccion de colisiones con 
una energia cinetica superior a la energia £ a viene dada por la distribucion de Boltzmann 
segun e - f > /Rr . Asi, el factor exponencial de la Ec. 26 se puede interpretar como la fraccion 
de colisiones que tienen suficiente energia como para producir una reaccion. 

El factor preexponencial es una medida de la velocidad a la que ocurren las colisiones, 
independientemente de su energia. Asi pues, el producto de A por el factor exponencial 
e -w«r d a | a velocidad de las colisiones efectivas. Estos aspectos se desarrollaran con mas 
detalle en el Capitulo 27 y se vera que tienen su analogo en reacciones en fase liquida. 

Interpretacion de las ecuaciones de velocidad 

La justificacion de los datos cineticos en funcion de un determinado mecanismo de reac¬ 
cion constituye la segunda etapa del estudio cinetico. 

25.6 Reacciones elementales 

La mayoria de las reacciones tienen lugar en una secuencia de etapas conocidas como re¬ 
acciones elementales, cada una de las cuales implica un numero reducido de moleculas o 
iones. Una reaccion elemental tipica es 

H + Br 2 -► HBr + Br 

(Para una reaccion elemental no se especifica el estado fisico de las especies en la ecuacion 
qilimica.) Esta ecuacion significa que un atomo de H ataca una molecula de Br 2 para pro¬ 
ducir una molecula de HBry un atomo de Br. La molecularidad de una reaccion elemental 
es el numero de especies que se unen para reaccionar. En una reaccion unimolecular es 
una unica molecula la que reordena sus atomos en una nueva situation, como es la isome- 
rizacion del ciclopropano (1) a propeno (2). En una reaccion bimolecular, dos moleculas 
colisionan e intercambian energia, atomos o grupos de atomos, o sufren otro tipo de cam- 
bios. Es muy importante distinguir entre molecularidad y orden: 

El orden de reaccion es una magnitud empirica, que se obtiene a partir de la ecuacion 
de velocidad experimental. 

La molecularidad se refiere a una reaccion elemental propuesta como etapa individual 
de un mecanismo. 
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La eeuacion de velocidad de una reaccion unimolecular elemental es de primer orden 
respecto al reactivo: 

A-* P ^ = -k[ A] (27) 

df 

siendo P los produetos (se pueden formar distintas especies). Una reaccion unimolecular es 
de primer orden porque el numero de moleculas de A que desaparecen en un intervalo cor- 
to de tiempo es proporcional al numero total de moleculas que pueden desaparecer (el nu¬ 
mero de moleculas que pueden desaparecer en un mismo intervalo de tiempo es diez veces 
mayor cuando hay 1000 moleculas de A que cuando hay 100), de modo que la velocidad de 
descomposicion de A es proporcional a su concentracion molar. 

Una reaccion elemental bimolecular tiene una eeuacion de velocidad: 

A + B —► p ^ = -mm (28) 

df 

La reaccion bimolecular es de segundo orden porque su velocidad es proporcional a la velo¬ 
cidad con que se encuentran los reactivos, que a su vez es proporcional a su concentracion. 
Por tanto, si se considera que una reaccion bimolecular es elemental, se escribe una ecua- 
eion de velocidad como la anterior y se pasa a su comprobacion. Se cree que reaeciones bi- 
moleculares eiementales pueden justificar muchas reaeciones homogeneas, tales como la 
dimerizacion de aiquenos y dienos y reaeciones del tipo 

CH 3 I (ale) + CH 3 CH 2 0- (ale)-♦ CH 3 OCH 2 CH 3 (ale) + \~ (ale) 

(donde "ale" significa disolucion alcoholica) para las que se propone un mecanismo de re¬ 
accion que transcurre a traves de una unica etapa elemental 

CH 3 I + ch 3 ch 2 o---> CH 3 0CH 2 CH 3 + I" 

Este mecanismo es consistente con la eeuacion de velocidad observada 

v = k [CH 3 l][CH 3 CH 2 0~] (29) 

Posteriormente veremos como relacionar etapas eiementales en un mecanismo y como de- 
ducir la eeuacion de velocidad. Es necesario destacar que si una reaccion es una etapa ele¬ 
mental bimolecular, tiene una eeuacion de velocidad de segundo orden, pero si una ecua- 
cion es de segundo orden, la reaccion puede ser compleja. Para proponer un mecanismo 
hay que realizar una investigacion detallada del sistema, detectando si durante el transcur- 
so de la reaccion aparecen produetos colaterales o intermedios. Un analisis de este tipo es 
el que permitio establecer que la reaccion H 2 (g) + l 2 (g) 2HI (g) era una reaccion com¬ 
pleja, aunque durante muchos anos se habia pensado que era un buen ejemplo de reaccion 
elemental bimolecular en la que los atomos cambiaban de companero durante la colision. 


25.7 Reaeciones eiementales consecutivas 

Algunas reaeciones tienen lugar a traves de la formacion de un intermedio (I) como las re¬ 
aeciones unimoleculares consecutivas: 

Como ejemplo, la desaparicion de una familia radiactiva 

239y 23.5 min | 239f,]p 2.35dias > 239p u 

(Los tiempos son vidas medias.) Para obtener las caracterlsticas de este tipo de reaeciones, 
hay que establecer las ecuaciones de velocidad para el cambio neto de concentracion de 
cada una de las especies. 



[J]/[J] 


1.0 



k a t 


25.12 Concentraciones de A, I y P para e! esquema 
de reacciones consecutivas A ^ I —> P. Las curvas 
son la representacion de las Ecs. 33-35 con k a = 1 OAq,. 
Si el intermedio I es un producto deseado.es 
importante poder predecir en que momento su 
concentracion es maxima; ver Ejemplo 25.6. 
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(oj Vctricieion de la concentracion con el tiempo 
La velocidad de la descomposicion unimolecular de A es 
d[A] 


df 


m 


(30) 


y A no es repuesto. El intermedio I se forma a partir de A (a una velocidad k 3 [ A]) y desapa- 
rece para formar P (a una velocidad k b [ I]). Por tanto, la velocidad neta de formacion de I 
viene dada por 

El producto P se forma a partir de la desaparicion unimolecular de 1: 


(31) 


d[P] 

df 


= m 


(32) 


Supongamos que inicialmente solo existe A a una concentracion [A] 0 . 

La primera ecuacion de velocidad, Ec. 30, es una ecuacion ordinaria de primer orden y 

[A] = [A] 0 e' M (33) 

Cuando se sustituye esta expresion en la Ec. 31 y sabiendo que [I ] 0 = 0, la solucion es 

k, „i.nm ( 34 ) 


[I] = 


K-K 


( e -*,r_ e-^OfAlo 


En todo momento se cumple que [A ] 0 = [A] + [I] + [P], de manera que, 

ip]-|i * 




K-K 


(35) 


La concentracion del intermedio I pasa por un maximo y despues cae a cero (Fig. 25.12),' 
mientras que la concentracion del producto P aumenta desde cero hasta [A] 0 . 


Ejemplo 25.6 Estudio de reacciones consecutivas 

En un proceso industrial discontinue la sustancia A se transforma en el producto deseado I 
que a su vez se descompone en el producto carente de valor C, siendo cada etapa de primer 
orden. ^Cuanto tardara el producto I en alcanzar su concentracion maxima? 

Metodo La dependencia temporal de la concentracion de I viene dada por la Ec. 34. Se puede 
calcular el tiempo en el que [I] pasa por el maximo, f max , calculando d[I]/df e igualando a cero. 

Respuesta A partir de la Ec. 34 se obtiene 

d[I] /c 3 [A] 0 (/c a e-^ - k b c k ' ,t ) 
df k b -k 3 

Esta velocidad es igual a cero cuando 
Ic a e~ k ‘‘ = k b f kht 
De manera que, 


Comentario Para un valor dado de k 3 , a medida que aumenta k b aumentan tanto el tiem¬ 
po necesario para alcanzar el maximo de [I] como el rendimiento de la reaccion. 

Autoevaiuacion 25.7 Calcular la concentracion maxima de I y justificar la ultima afirmacion. 

[[I] max /[A ] 0 = (k 3 lk b ) c , c= k b l(k b -k)] 




784 


25 VELOC/DADES D E LAS REACCIONES QUIMICA5 


(b) La etapa determinants de la velocidad 

Supongamos ahora que k b §> k 3 \ en este caso cualquier molecula de I que se forma desapa- 
reee rapidamente para formar P. Dado que 

e -M <g k b -k a ~k b 

la Ec. 35 se reduce a 

[P] =» (1 - e' k,t )[A ] 0 (36) 

que muestra que la formacion del producto P depende solamente de la menor de las cons- 
tantes. Esto significa que la velocidad de formacion de P depende de la velocidad a la que 
se forma I, no de la velocidad a la que I se transforma en P. Por este motivo, la etapa A -» I 
se conoce como la etapa determinante de la velocidad. La existencia de esta etapa se ha 
comparado con la construction de una carretera de seis carriles hasta un puente de un solo 
carril: el trafico esta limitado por la velocidad al cruzar el puente. Consideraciones analogas 
se apliean a mecanismos mas complejos y, en general, la etapa determinante de la veloci¬ 
dad es la que tiene la menor constante de velocidad. 



25.13 Fundamento de la aproximacion del estado 
estacionario. Se supone que la concentracion de los 
intermedios permanece pequena y practicamente 
constante durante el transcurso de la reaccion. 


(c) La aproximacion del estado estacionario 

Probablemente no habra pasado desapercibido el hecho de que la complejidad matematica 
aumenta considerablemente tan pronto como el mecanismo tiene mas de un par de etapas. 
Un esquema de reaccion que implique varias etapas es practicamente irresoluble de forma 
analitiea, haciendo necesario el uso de metodos alternativos. Una aproximacion consiste en 
resolver las ecuaciones de velocidad numericamente, aunque la alternativa mas utilizada es 
conseguir ecuaciones mas manejables mediante alguna aproximacion. 

La aproximacion del estado estacionario considera que, despues de un periodo de in¬ 
duction initial, tiempo en el que la concentracion de los intermedios, I, aumenta desde 
cero, la velocidad de variation de las concentraciones de todos los intermedios es muy pe- 
queha durante el resto de la reaccion (Fig. 25.13): 

0 (37) 

df 

Esta aproximacion simplifica enormemente la discusion de los esquemas de reaccion. Por 
ejemplo, cuando se aplica la aproximacion al mecanismo de reacciones consecutivas de pri¬ 
mer orden, introduciendo d[I]/dt = 0 en la Ec. 31 se obtiene 

*,[A] - MI] “ o 


De manera que 

[I] = £ [A] (38) 

Sustituyendo este valor de [I] en la Ec. 32, esta se transforma en 

^ = MI] = MAI < 39 ) 

donde se ve que P se forma a partir de la desaparicion de primer orden de A con una cons¬ 
tante de velocidad #r a , la constante de velocidad de la etapa mas lenta, es decir, de la etapa 
determinante de la velocidad. Se puede obtener la solution de esta ecuacion sustituyendo 
la expresion para [A], Ec. 33, e integrando: 

[P] = MA1 0 df= (1 - e _<r * t )[A] 0 (40) 

Jo 

Es el mismo resuitado (aproximado) que antes, Ec. 36, pero obtenido.con mas rapidez. 
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Ejemplo 25.7 Utilizacion de la aproximacion del estado estacionario 

Deducir la ecuacion de velocidad para la descomposicion del N 2 0 5 , 

2N 2 0 5 (g)-♦ 4N0 2 (g) + 0 2 (g) 

a partir del siguiente mecanismo: 

N 2 0 5 -> N0 2 + N0 3 k a 

N0 2 + N0 3 -> N 2 0 5 k' a 

N0 2 + N0 3 -► N0 2 + 0 2 + NO k b 

NO + N 2 0 5 -* 3N0 2 . k c 

Metodo En primer lugar hay que identificar los intermedios (especies que apareeen en al- 
guna etapa pero no en la reaccion global) y obtener una expresion para sus velocidades ne- 
tas de formacion. Todas estas velocidades se igualan a cero y se resuelve ei sistema de 
ecuaciones algebraicamente. 

Respuesta Los intermedios son el NO y el N0 3 ; las velocidades netas de cambio de sus con- 
centraciones son: 

® = fc b [N0 2 ][N0 3 ] - Ar c [NO][N 2 O s ] - 0 

= <r a [N 2 0 5 ] - <[N0J[N0 3 ] - fc b [N0 2 ][N0 3 ] « 0 

La velocidad de cambio neto del N 2 0 5 es 

= - k [N 2 0 5 ] + k;[N0 2 ][N0 3 ] - fc c [N0][N 2 0 5 ] 
df 

y reemplazando las concentraciones de los intermedios a partir de las ecuaciones anteriores 
se obtiene: 

d[NA] _ 2fcA[NAl 
6t k ' 3 + k b 

Comentario La descomposicion del N 2 0 5 es problematica porque a bajas concentraciones 
su velocidad disminuye mas de lo esperado. Se cree que esta disminucion es debida al cam¬ 
bio de las constantes de velocidad (particularmente It;). 


Autoevaluacion 25.8 Deducir la ecuacion de velocidad para la descomposicion del ozono 
a partir de la reaccion 20 3 (g) 30 2 (g), basandose en el mecanismo (incomplete): 

0 3 --* 0 2 + 0 k a 

0 2 + 0 -♦ 0 3 K 

0 + 0 3 * 20 2 b [d[0 3 ]/df = -k 3 k b [0 2 ] 2 l (fcj[0 2 ] + k b [0 3 ])] 


(d) Preequilibrio 

Despues de la secuencia sencilla de reacciones consecutivas, consideremos ahora un caso 
mas complejo en el que el intermedio I alcanza el equilibrio con los reactivos A y B. 


Las constantes de velocidad son k a y k[ para las reacciones directa e inversa del equilibrio y 
k b para la etapa final. Este esquema incluye un preequilibrio en el que un intermedio esta 
en equilibrio con los reactivos. Un preequilibrio aparece cuando las velocidades de forma- 
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cion de los intermedios y de su reconversion en reactivos son mucho mas rapidas que la ve- 
locidad de formacion de productos. Asi, la condicion es posibie cuando k[ §> k b pero no 
cuando k b > k' 3 . Dado que se supone que A, B e I estan en equilibrio, 


K- 


[I] 


[A][B] 


K k » 


(42) 


Ai escribir estas ecuaciones se esta suponiendo que la reaccion de I para formar P es dema- 
siado lenta para afectar al mantenimiento del preequilibrio (ver Ejemplo 25.8). La velocidad 
de formacion de P se puede escribir como: 
d[P] 


dt 


= m = kM AIM 


(43) 


Esta ecuacion tiene la forma de una ecuacion de velocidad de segundo orden con una 
constante de velocidad compuesta: 


^ = mm 

at 


k=k h K=tA 


(44) 


Ejemplo 25.8 Analisis de un preequilibrio 


Repetir los calculos del preequilibrio pero sin ignorar el hecho de que I desaparece lenta- 
mente para formar P. 

Metodo Empezar obteniendo los cambios de concentration de todas las especies y apli- 
cando la aproximacion del estado estacionario a I. Utilizar la expresion resultante para ob- 
tener la velocidad de cambio de la eoncentracion de P. 


Respuesta Las velocidades netas de cambio de P e I son: 

Md _ ^ [i] 

dt 


d[I] 

dt 


= MA][B] - Kl I] - MU * 0 


Resolviendo la segunda ecuacion se obtiene 
m „ fc,[A][B] 

K + K 

Sustituyendo en la velocidad de formacion de P: 


d[P] 

dt 


= *[A][B] 


k = 


k A 
K + K 


Comentario Esta expresion se reduce a la de la Ec. 44 cuando la constante de velocidad 
para la desaparicion de I hacia productos es mucho menor que la de su reconversion a re¬ 
activos, k b <k' 3 . 


Autoevaluacion 25.9 Mostrar que un mecanismo de preequilibrio en el que 2A ^ I ( K) 
seguido por I + B P ( k b ) conduce a una ecuacion de velocidad de tercer orden. 

[d[P]/dt= k b K[mm 


(e) El mecanismo de Michaelis-Menten 

Un ejemplo de reaccion en la que se forma un intermedio es el mecanismo de Michaelis- 
Menten para la accion enzimatica. La velocidad de una reaccion catalizada por enzimas en 
la que el sustrato S se convierte en productos P depende de la eoncentracion de la enzima E, 
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25.14 Base del mecanismo de Michaelis-Menten 
para la accion enzimatica. Solamente se muestra un 
fragmento de la gran molecula de la enzima. 



25.15 Variacion de la constante de velocidad 
efectiva, k, con la concentracion de sustrato, segun 
el mecanismo de Michaelis-Menten. 


aunque esta no sufra ningun cambio neto. El mecanismo propuesto, ilustrado en la Figura 
25.14, es 

E + S ^ ES -» P + E k 3 , k' 3 , k b * 45 * 

donde ES represents un estado en el que la enzima esta ligada al sustrato. Este mecanismo 
tiene la misma forma que el expuesto en el Ejemplo 25.8, de modo que se puede concluir 

[ES]= Mia 

siendo [E] y [S] las concentraciones de enzima y sustrato libres. Si [E] 0 es la concentracion 
total de enzima, 

[El + [ES] = [E] 0 (47) 

Dado que solo se anade una pequena cantidad de enzima, la concentracion de sustrato h- 
bre es practicamente la misma que la total y se puede ignorar que [S] difiere ligeramente 


de [SU Por tanto, 


ies] = ‘«' [sl 

(48) 

que se reordena a 


rrl *.[E] 0 [S] 

k' a + k b + k a [S] 

(49) 

Se deduce que la velocidad de formacion de producto es 


d[P] ^.rci 

”dF " k[t ° k k m + [ S] 

(50) 

siendo la constante de Michaelis, K u , 


K k '» + 

Km ~ k 

[51] 

Segun la Ec. 50 la velocidad de la enzimolisis varia linealmente con la concentracion de en 
zima y de una forma mas compleja con la de sustrato (Fig. 25.15). Asi, cuando [S] §> K w la 

Ec. 50 se reduce a 


d[ p l _ k rm 

~6f " bl Jo 

(52) 


que es de orden cero respecto a S. Este resultado significa que bajo estas condiciones la ve¬ 
locidad es constante: hay tanto S que su concentracion permanece constante aunque se 
formen productos. Ademas, la velocidad de formacion de productos es maxima, de manera 
que k b [E] 0 se conoce como la velocidad maxima de la enzimolisis y a su vez k b se conoce 
como la constante catalitica maxima. Cuando hay tan poco S que [S] « K u , la velocidad 
de formacion de productos es 

« , is. [E] [si 1531 

dt 1 

Ahora la velocidad es proporcional tanto a [S] como a [E]„. 

A partir de la Ec. 50 se deduce que 

11 (54) 

k k b ys] 

For tanto, la representacion de Lineweaver-Burk de 1 1k frente a l/[S] proporcionara k b 
(a partir de la ordenada en el origen) y K u (a partir de la pendiente Kjk b , Fig. 25.16. Sin 
embargo, la representacion no permite obtener las constantes individuales k a y k[ que apa- 
recen en K M . La tecnica de flujo retenido puede proporcionar los datos adicionales ya que 
se puede obtener la velocidad de formacion del complejo enzima-sustrato registrando su 




788 


25 VELOCIDADES DE IAS REACCIONES QUIMICAS 



concentracion despues de la mezcla de enzima y sustrato. Este procedimiento proporciona 
k 3 ; k[ se puede obtener combinando los resultados con K w 

25.8 Reacciones unimoleeulares 

Numerosas reacciones en fase gas, tal como la isomerizacion del ciclopropano mencionada 
anteriormente, siguen una cinetica de primer orden: 

c/c/o- C 3 H 6 ->05^=^ v=k[eielo- C 3 H G ] (55) 

El problema en la interpretacion de las ecuaciones de velocidad de primer orden es que, 
presumiblemente, una molecula adquiere la energia necesaria para reaccionar por colision 
con otras moieculas, pero si las colisiones son bimoleculares, icomo pueden conducir a una 
ecuacion de velocidad de primer orden? Las reacciones de primer orden en fase gas se co- 
nocen normalmente como "reacciones unimoleeulares" porque incluyen una etapa elemen¬ 
tal unimolecular en la que una molecula de reactivo se transforma en producto. Sin embar¬ 
go, el termino unimolecular debe emplearse con cuidado porque el mecanismo global 
incluye tanto etapas unimoleeulares como bimoleculares. 


25.16 Representation de Lineweaver-Burk para el 
analisis de una enzimolisis, de acuerdo con el 
mecanismo de Michaelis-Menten, y significado de la 
pendiente y ordenada en el origen. 





Productos 

25.17 Representation del mecanismo de 
Lindemann-Hinshelwood para una reaccion 
unimolecular. La especie A se excita por colision con 
A; la molecula excitada A* se puede desactivar por 
colision con A o desaparecer en un proceso 
unimolecular para formar productos. 


(a) Mecanismo de Lindemann-Hinshelwood 


La primera explicacion acertada de las reacciones unimoleeulares fue propuesta por Frede¬ 
rick Lindemann en 1921 y elaborada por Cyril Flinshelwood. En el mecanismo de Linde- 
mann-Flinshelwood se supone que una molecula de reactivo A se transforma en una mole¬ 
cula energeticamente excitada por colision con otra molecula de A (Fig. 25.17): 

A + A-> A* + A —1 = k a [A] 2 (56) 

La molecula excitada puede perder su exceso de energia por colision con otra molecula: 

A + A*-► A + A = -Ar'[A][A*] (57) 

Alternativamente, la molecula excitada puede transformarse en productos, P, mediante una 
transformacion unimolecular: 

A ‘— >p 1r =_ ^ [A1 {58) 

Si la etapa unimolecular es suficientemente lenta para ser la determinante de la velocidad, 
la reaccion global sera de primer orden, tal como se observa experimentalmente. Esta con¬ 
clusion se puede demostrar explicitamente aplicando la aproximacion del estado estaciona- 
rio a la velocidad neta de formacion de A*: 

A] 2 -^[A][Al-k b [A*] = 0 (59) 


La solucion de esta ecuacion es: 


m 

K + k'[ A] 


(60) 


de manera que la velocidad de formacion de productos P viene dada por 
m l: r a *] WP 

df ~ b[ k b + k' a [ A] 


(61) 


En estas condiciones la ecuacion de velocidad no es de primer orden. Si la velocidad de des- 
activacion mediante las colisiones entre A* y A es mucho mayor que la velocidad de la 
transformacion unimolecular, lo que significa que 


k;[A*][A] >> k b [A*] o bien k' a [A] > k b 
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10- 3 /([A]/(moi L" 1 )) 

25.18 Dependencia de la isomerizacion 
unimolecular del frans-CHD=CHD con la presion; se 
observa la fuerte desviacion de la linea recta prevista 
por la Ec. 65, segun un mecanismo de Lindemann- 
Hinshelwood. 


se puede despreeiar k b en el denoniinador y obtener 

M = Jc[A] k=^jr (62) 

La Ee. 62 es una ecuacion de velocidad de primer orden, eomo se queria demostrar. 

Se puede comprobar si el mecanismo de Lindemann-Hinshelwood se ajusta a una deter- 
minada reaeeion porque predice que al disminuir la concentracion de A (y, por tanto, la 
presion parcial), la reaeeion debe pasar a ser de segundo orden. Asi, cuando ir a [A] k b , la 
Ec. 61 se transforma en 
d[P] 


df 


= m 2 


(63) 


El razonamiento fisico para este cambio de orden es que a bajas presiones la etapa deter- 
minante de la velocidad es la formation bimolecular de A*. Si se escribe la ecuacion de ve- 
loeidad eompleta, Ec. 61, eomo 


d[P] 




kX[ A] 


(64) 


(65) 


dt " l " J k b + At ^ [A] 

la expresion para la constante de velocidad efectiva, k, se puede reordenar eomo 

J__ K 1 
k k a k b /c a [A] 

Por lo tanto, de ser cierta la teoria, la representacion de l//c frente a 1/[A] debe ser una li¬ 
nea recta. 

El mecanismo de Lindemann-Hinshelwood es capaz de explicar el comportamiento ge¬ 
neral de las reacciones unimoleculares, pero no el detalte de tales reacciones. La Figura 
25.18 muestra una representacion tipica de 1/<r frente a 1/[A], observandose una clara cur- 
vatura que indica que a presiones elevadas (1 /[A] pequenOs) se obtiene un valor grande de 
k (pequeho de 1 1k), superior al que el que cabria esperar por extrapolation lineal de los da- 
tos a bajas presiones (1 /[A] altos). 


(b) Energia de activation de una reaction compuesta 

Aunque la velocidad de cada etapa elemental de un mecanismo complejo aumente con la 
temperatura, mostrando un comportamiento tipo Arrhenius, icabe esperar lo mismo para 
una reaeeion compuesta? Para responder a esta pregunta considerese el li'mite a altas pre¬ 
siones del mecanismo de Lindemann-Hinshelwood, expresado en la Ec. 62. Si cada una de 
las constantes de velocidad tiene una dependencia con la temperatura tipo Arrhenius, se 
puede aplicar la Ec. 26 a cada una de ellas y obtener 

k 3 k b (A(a)^ MIRJ ][mer umT ) (66) 

k' s (/A'(o)e^ f;Eo,/Rr ) 

_ A(o)A(b) {f s ( 0 ) +fs (6)-f;(o]}//?r 
A'(o) 

Esto significa que la constante de velocidad compuesta, k, tiene un comportamiento tipo 
Arrhenius con una energia de activacion que viene dada por: 

f 3 =E a (o) + E a (6)-£» (67) 

Ademas, dado que F a (o) + E a (b) > E a (a), Is energia de activacion es positiva y la veloc idad 
aumenta con la temperatura. Sin embargo, puede suceder que f a (o) + E d {b) < E' 3 (a) (Fig. 
25.19), en cuyo caso la energia de activacion es negativa y la velocidad disminuye con la 
temperatura. Este comportamiento significa que la reaeeion inversa (la desactivacion de A ) 
es tan sensible a ia temperatura que su velocidad aumenta bruscamente al increnientar la 
temperatura y disminuye la concentracion estacionaria de ANo es probable que un meca- 
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25.19 Para una reaccion con un preequilibrio 
deben considerate tres energias de activacion, 
dos correspondientes a las etapas reversibles 
del preequilibrio y una a la etapa final. Las 
magnitudes relativas de estas energias de activacion 
determinan que la energia de activacion global sea 
(a) positiva o (b) negativa. 


E a (a) E' a (a) 




msmo de Lmdemann-Hinshelwood muestre este tipo de comportamiento porque la desacti- 
vaeion de A* tiene una energia de activacion baja, pero existen mecanismos analogos para 
los que se han observado energias de activacion negativas. 

Si se examina la ecuaeion de velocidad general, Ec. 61, se ve claramente que es dificil 
predecir la dependeneia con la temperatura, ya que cada constante de velocidad en la ex- 
pres.ion de /taumenta con la temperatura y, por tanto, el resultado depende de si dominan 
los terminos del numerador o los del denominador. El hecho de que tantas reacciones 
muestren un comportamiento tipo Arrhenius con energias de activacion positivas sugiere 
que su ecuaeion de velocidad se aproxima mas a la forma "simple" de la Ec. 63 que a la de 
la Ec. 61 y que la dependeneia con la temperatura viene determinada por la energia de ac¬ 
tivacion de la etapa determinante de la velocidad. Una reaccion enzimatica puede presen- 
tar una dependeneia con la temperatura aun mas compleja, dado que la enzima se puede 
desnaturalizar al incrementar la temperatura, dejando asi de ejercer su funcion 
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Ejercicios 

25.1 (a) La velocidad de la reaccion A + 2 B ->3C + D es de 1.0 mol L ' 1 sY 
Establecer las velocidades de formacion y desaparicion de las distintas es- 
pecies. 

25.1 (b) La velocidad de la reaccion A + 3B —» C + 20 es de 1.0 mol L - ' sY 
Establecer las velocidades de formacion y desaparicion de las distintas es- 
pecies. 


25.2 (a) La velocidad de formacion de C a partir de la reaccion 
2 A + B -> 2C + 3 D es de 1.0 mol L _1 sY Establecer la velocidad de reac¬ 
cion y las velocidades de formacion o desaparicion de A, B y D. 

25.2 (b) La velocidad de desaparicion de B a partir de la reaccion 
A + 3 B —> C + 2D es de 1.0 mol L~' sY Establecer la velocidad de reac¬ 
cion y las velocidades de formacion o desaparicion de A, C y D. 
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25.3 (a) La ecuacion de velocidad para la reaccion del Ejercieio 25.1a 
es v = /c[A][B]. ?Cuales son las unidades de kl Expresar la ecuacion de 
velocidad en funcion de las velocidades de formacion y desaparicion 
de (a) A, (b) C. 

25.3 (b) La ecuacion de velocidad para la reaccion del Ejercieio 25.1b es 
v= /r[A][B] 2 . iCuales son las unidades de k ? Expresar la ecuacion de veloci¬ 
dad en funcion de las velocidades de formacion y desaparicion de (a) A, (b) C. 

25.4 (a) La ecuacion de velocidad para la reaccion del Ejercieio 25.2a 
es d[C]/df = /r[A][B][C], Expresar la ecuacion de velocidad en funcion de 
la velocidad de reaccion; dcuales son las unidades de k ? 

25.4 (b) La ecuacion de velocidad para la reaccion del Ejercieio 25.2b 
es d[C]/df = *[A][B][C]-'. Expresar la ecuacion de velocidad en funcion 
de la velocidad de reaccion; icuales son las unidades de k? 

25.5 (a) A 518°C, la velocidad de descomposicion de una muestra de 
acetaldehido gaseoso, a una presion inicial de 363 Torr, es de 1.07 Torr s _1 
cuando ha reaccionado el 5.0 °/o y de 0.76 Torr s ' 1 cuando ha reacciona- 
do el 20 o/o. Determinar el orden de la reaccion. 

25.5 (b) A 400 K, la velocidad de descomposicion de un compuesto ga¬ 
seoso, a una presion inicial de 12.6 kPa, es de 9.71 Pa s ' 1 cuando ha re¬ 
accionado el 10.0 °/o y de 7. 67 Pa s - ' cuando ha reaccionado el 20 %. 
Determinar el orden de la reaccion. 

25.6 (a) A 518°C, la vida media para la descomposicion de una muestra 
de acetaldehido (etanal) gaseoso, a una presion inicial de 363 Torr, es de 
410 s. Cuando la presion es de 169 Torr, la vida media es de 880 s. De¬ 
terminar el orden de la reaccion. 

25.6 (b) A 400 K, la vida media para la descomposicion de una muestra 
de un compuesto gaseoso, a una presion inicial de 55.5 kPa, es de 340 s. 
Cuando la presion es de 28.9 kPa, la vida media es de 178 s. Determinar 
el orden de la reaccion. 

25.7 (a) La constante de velocidad para la descomposicion de primer 

orden del N 2 0 5 a partir de la reaccion 2N 2 0 5 (g) 4N0 2 (g) + 0 2 (g) es 

k = 3.38 x 10 ~ 5 s' 1 , a 25°C. iCual es el tiempo de vida media para el 
N 2 0 5 ? iCual sera la presion, inicialmente de 500 Torr, despues de (a) 10 s, 
(b) 10 min de inieiarse la reaccion? 

25.7 (b) La constante de velocidad para la descomposicion de primer 
orden de un compuesto A a partir de la reaccion 2A —> P es k = 2.78 x 
10 ~ 7 s' 1 , a 25°C. 2 Cual es el tiempo de vida media para A? <[Cual sera la 
presion, inicialmente de 32.1 kPa, despues de (a) 10 h, (b) 50 h de ini- 
ciarse la reaccion? 

25.8 (a) Se estudia una reaccion de segundo orden del tipo A + B -h> P 
en una disolucion que es inicialmente 0.050 mol L ' 1 en A y 0.080 mol L ' 1 
en B. Despues de 1.0 h, la concentracion de A se ha reducido a 
0.020 mol L" 1 , (a) Calcular la constante de velocidad. (b) ?Cual es el 
tiempo de vida media de los reactivos? 

25.8 (b) Se estudia una reaccion de segundo orden del tipo A + 2B —» P 
en una disolucion que es inicialmente 0.075 mol L ' 1 en A y 0.080 mol L ' 1 
en B. Despues de 1.0 h, la concentracion de A se ha reducido a 


0.045 mol L' 1 . (a) Calcular la constante de velocidad. (b) ,-Cual es el 
tiempo de vida media de los reactivos? 

25.9 (a) Si las ecuaciones de velocidad se expresan en (a) concentra- 
ciones en moles por litro, (b) presiones en kilopascales, ycuales son las 
unidades de las constantes de velocidad de orden 2 y de orden 3 ? 

25.9 (b) Si las ecuaciones de velocidad se expresan en (a) concentra- 
ciones en moles por metro cubico, (b) presiones en newtons por metro 
cuadrado, zcuales son las unidades de las constantes de velocidad de or¬ 
den 2 y de orden 3? 

25.10 (a) La vida media de la descomposicion radiactiva de primer or¬ 
den del ,4 C es de 5730 anos (emite rayos con una energia de 0.16 MeV). 
Una muestra arqueologica contiene madera que solo tiene el 72 °/o del 
14 C encontrado en los arboles vivos. iCual es su edad? 

25.10 (b) Uno de los riesgos de las explosiones nucleares es la genera¬ 
tion de 90 Sr y su posterior incorporacion en ios huesos reemplazando al 
calcio. Este nucleo emite rayos /? con una energia de 0.55 MeV y tiene 
una vida media de 28.1 anos. Suponiendo que un recien nacido absorbe 
1.00 jttg, cque cantidad permanecera despues de (a) 18 anos, (b) 70 anos 
si no se pierde nada metabolicamente? 

25.11 (a) La constante de velocidad para la reaccion de segundo orden 

CH 3 COOC 2 H 5 (aq) + OH' (aq)-♦ 

CH 3 C0 2 (aq) + CH 3 CH 2 OH (aq) 

es 0.1 1 L mol ' 1 s' 1 . iCual es la concentracion de ester despues de (a) 10 s, 
(b) 10 min, si el acetato de etilo se anade al hidroxido de sodio de ma- 
nera que las concentraciones iniciales son [NaOH] = 0.050 mol L 1 y 
[CHjCOOCjHJ = 0.100 mol L' 1 ? 

25.11 (b) La constante de velocidad para la reaccion de segundo orden 
A + 2B -4 C + D es 0.21 Lmol ' 1 s' 1 . iCual es la concentracion de C des¬ 
pues de (a) 10 s, (b) 10 min, si se mezclan los reactivos con unas concen¬ 
traciones iniciales de [A] = 0.025 mol L ' 1 y [B] = 0.150 mol L' 1 ? 

25.12 (a) La reaccion de segundo orden 2A -> P tiene una k = 3.50 x 
10 ' 4 L mol -1 s' 1 . Calcular el tiempo necesario para que la concentracion 
de A pase de 0.260 mol L ' 1 a 0.01 1 mol L' 1 . 

25.12 (b) La reaccion de tercer orden 2A -> P tiene una k = 3.50 x 
10 " 4 L 2 mol " 2 S"'. Calcular el tiempo necesario para que la concentracion 
de A pase de 0.077 mol L _1 a 0.021 mol L' 1 . 

25.13 (a) La constante de velocidad para la descomposicion de una 
cierta sustancia es 2.80 x 10 ' 3 L mol ' 1 s ' 1 a 30°C y 1.38 x 10 ' 2 L mol " 1 s ' 1 
a 50°C . Evaluar los parametros de Arrhenius de la reaccion. 

25.13 (b) La constante de velocidad para la descomposicion de una 
cierta sustancia es 1.70 x 10 " 2 L mol ' 1 s " 1 a 24°C y 2.01 x 10" z L mol " 1 s ' 1 
a 37°C. Evaluar los parametros de Arrhenius de la reaccion. 

25.14 (a) El mecanismo de reaccion 

A 2 - * 2A (rapida) 

A + B-> P (lenta) 
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implica la existencia de un intermedio A. Deducir la ecuacion de veloci- 
dad de la reaccion. 

25.14 (b) Considerar el siguiente mecanismo para la renaturalizacion 
de una doble helice a partir de sus eomponentes A y B: 

A + B <-. ~ =* helice inestable (rapida) 

helice inestable-► doble helice estable (lenta) 

Deducir la ecuacion de velocidad para la formacion de la doble helice y 
expresar la constante de velocidad de la reaccion de renaturalizacion en 
funcion de las constantes de velocidad de las etapas individuales. 

25.15 (a) Demostrar que para una reaccion que es de orden n respecto 
a A, f 1/2 °c 1/IA]"- 1 . 

25.15 (b) Deducir una expresibn para el tiempo necesario para que la 
concentracion de una sustancia se reduzca a un tercio de su valor inicial 
en una reaccion de orden n. 

25.16 (a) A 25°C, la conversion de un sustrato catalizada enzimatica- 
mente tiene una constante de Michaelis de 0.035 mol L"'. La velocidad 
de la reaccion es de 1.15 x 10 3 mol L~'s _1 cuando la concentracion de 
sustrato es de 0 . 1 10 mol L" 1 . iCual es la velocidad maxima de esta enzi- 
molisis? 

25.16 (b) A 25°C, la conversion de un sustrato catalizada enzimatica- 
mente tiene una constante de Michaelis de 0.042 mol L" 1 . La velocidad 


de la reaccion es de 2.45 x 10~ 4 mol L"' s " 1 cuando la concentracion de 
sustrato es de 0.890 mol L - '. yCual es la velocidad maxima de esta enzi- 
molisis? 

25.17 (a) La constante de velocidad efectiva para una reaccion gaseosa 
que sigue un mecanismo de Lindemann-Hinshelwood es 2.50 x 10" 4 s " 1 a 
1.30 kPa y 2.10 x 10 " 5 s ' a 1 2 Pa. Calcular la constante de velocidad de 
la etapa de activacion. 

25.17 (b) La constante de velocidad efectiva para una reaccion gaseo¬ 
sa que sigue un mecanismo de Lindemann-Hinshelwood es 1.7 x 10 " 3 s " 1 
a 1.09 kPa y 2.2 x 10 " 4 s _1 a 25 Pa. Calcular la constante de velocidad de 
la etapa de activacion. 

25.18 (a) A 25°C, el p K 3 del NH* es 9.25. La constante de velocidad a 
25°C para la reaccion entre el NH; y el OH" para formar NH 3 acuoso es 
de 4.0 x 10 10 L mol " 1 s" 1 . Calcular la constante de velocidad para la 
transferencia del proton al NH 3 . iQue tiempo de relajacion se observaria 
si se aplica un salto de temperatura a una disolucion 0.15 mol L" 1 de 
NH 3 (aq) a 25°C? 

25.18 (b) Se aplica un salto de temperatura al equilibrio A ^ B + C a 
25°C. El tiempo de relajacion medido es de 3.0 /is. A 25°C, la constante 
de equilibrio del sistema es 2.0 x 10" 16 y las concentraciones de equili¬ 
brio de B y C a esta temperatura son ambas 2.0 x 10 " 4 mol L _1 . Calcular 
las constantes de velocidad para las reacciones directa de primer orden 
e inversa de segundo orden. 


Problemas 

Problemas numericos 

25.1 Lossiguientes datos corresponden a la formacion de urea a partir 
del cianato amonico, NH 4 CN0 NH 2 CONH 2 , Inicialmente, se disuelven 
22.9 g de cianato amonico en agua suficiente para preparar 1.00 L de 
disolucion. Determinar el orden de la reaccion, la constante de velocidad 
y la cantidad de cianato amonico que queda despues de 300 min. 

tl min 0 20.0 50.0 65.0 150 

m(urea)/g 0 7.0 12.1 13.8 17.7 

25.2 Los siguientes datos corresponden a la reaccion, (CH 3 ) 3 CBr + H 2 0 
(CH 3 ) 3 C0H + HBr. Determinar el orden de la reaccion, la constante de 

velocidad y la concentracion molar de (CH 3 ) 3 CBr despues de 43.8 h. 

f/h 0 3.15 6.20 10.00 18.30 30.80 

[(CH 3 ) 3 CBr]/ 10.39 8.96 7.76 6.39 3.53 2.07 

(10 " 2 mol L’ 1 ) 

25.3 Los siguientes datos corresponden a la descomposicion termica de 
un nitrilo organico: 

f/(10 3 s) 0 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 °° 

[nitrilo]/(mol L"') 1.10 0.86 0.67 0.52 0.41 0.32 0.25 0 


25.4 Los siguientes datos han sido obtenidos para la descomposicion 

del N 2 0 5 (g) a 67°C segun la reaccion 2N 2 0 5 (g) 4N0 2 (g) + 0 2 (g). De¬ 

terminar el orden de la reaccion, la constante de velocidad y el tiempo 
de vida media. No es necesario obtener el resultado graficamente; se 
puede realizar el calculo estimando las velocidades de variacion de la 
concentracion. 

tl min 0 1 2 3 4 5 

[N 2 0 5 ]/(mol L"’) 1.000 0.705 0.497 0.399 0.246 0.173 

25.5 Las constantes de velocidad a diferentes temperaturas para una 
reaccion de descomposicion de primer orden son: 

kl( 10 " 3 s ') 2.46 45.1 576 

01° C 0 20.0 40.0 

Calcular la energia de activacion. 

25.6 La descomposicion en fase gas del acido acetico a 1189 K tiene 
lugar segun dos reacciones paralelas: 

CH 4 + C0 2 k, = 3.74 s " 1 
H 2 C=C=0 + H 2 0 k 2 = 4.65 s " 1 


Determinar el orden de la reaccion y la constante de velocidad. 


( 1 ) CH 3 C00H 

(2) CH 3 COOH 
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£Cual es el poreentaje maximo de CH 2 CO que se puede obtener a esta 
temperatura? 

25.7 La composieion de la mezcla de reaeeion en fase liquida 2A —> B se 
sigue espectrofotometricamente obteniendose los siguientes resultados: 

f/min 0 10 20 30 40 °° 

[B]/(mol L"') 0 0.089 0.153 0.200 0.230 0.312 

Determinar el orden de la reaeeion y la constante de velocidad. 

25.8 La sacarosa se hidroliza facilmente en medio acido a glucosa y 
fructosa. A menudo, la reaeeion se sigue midiendo el angulo de rotacion 
de la luz polarizada que pasa a traves de la disolucion. A partir del an¬ 
gulo de rotacion se puede determinar la concentraeion de sacarosa. En 
una experiencia de hidrolisis de la sacarosa en medio 0.50 M de HCI (aq) 
se obtuvieron los siguientes datos: 

f/min 0 14 39 60 80 110 140 170 210 

[sacarosa]/ 0.316 0.300 0.274 0.256 0.238 0.211 0.190 0.170 0.146 

(mol L"') 

Determinar la constante de velocidad de la reaeeion y el tiempo de vida 
medio de una molecula de sacarosa. 

25.9 Se han obtenido los siguientes datos para la desaparieion rapida 
del radical CIO segun la reaeeion 2 CIO Cl 2 + 0 2 : 

f /(1 O ' 3 s) 0.12 0.62 0.96 1.60 3.20 4.00 5.75 

[C10]/(10 - 6 mol L- 1 ) 8.49 8.09 7.10 5.79 5.20 4.77 3.95 

Determinar la constante de velocidad de la reaeeion. 

25.10 En fase gas, el ciclopropano isomeriza a propeno cuando se ca- 
lienta a 500“C. Se ha seguido el avance de la reaeeion mediante croma- 
tografia de gases para varias presiones inieiales permitiendo que la reac- 
cion tenga lugar en un determinado tiempo: 


Po/Torr 

200 

200 

400 

400 

600 

600 

tls 

100 

200 

100 

200 

100 

200 

pi Torr 

186 

173 

373 

347 

559 

520 


siendo p 0 la presion inicial y p la presion final de ciclopropano. fCuales 
son el orden y la constante de velocidad de la reaeeion bajo estas condi- 
ciones? 

25.11 La adicion de haluros de hidrogeno a los alquenos ha jugado un 
papel fundamental en la investigacion los mecanismos de reacciones or- 
ganicas. En un estudio [M.J. Haugh y D.R. Dalton, J. Amer. Chem. Soc., 
97 , 5674 (1975)] se utilizaron presiones elevadas de cloruro de hidroge¬ 
no (hasta 25 atm) y propeno (hasta 5 atm) en un intervalo de tempera- 
turas y se determino el 2 -cloropropano formado mediante NMR. De- 
mostrar que si la reaeeion A + B —> P tiene lugar durante un tiempo 
corto St, la concentraeion de productos cumple [P]/[A] = k[A] m, [B]" St, 
si la reaeeion es de orden m respeeto a A y n respecto a B. En una serie 
de ensayos se demostro que la relaeion de [cloropropano] a [propeno] 
era independiente de [propeno], mientras que la relaeion de [cloropro¬ 
pano] a [HCI], para cantidades constantes de propeno, dependia de 
[HCI]. Para St = 100 h (tiempo corto en la escala de la reaeeion) la ulti¬ 


ma relaeion paso de 0 hasta 0.05, 0.03, 0.01 para p(HCI) = 10 atm, 
7.5 atm y 5.0 atm, respectivamente. fCual es el orden de la reaeeion res¬ 
pecto a cada reactivo? 

25.12 Demostrar que el siguiente mecanismo puede justificar la ecua- 
eion de velocidad de la reaeeion del Problema 25.11: 

2 HCI *=* (HCI ) 2 K, 

HCI + CH 3 CH=CH 2 - compiejo K 2 
(HCI) 2 + eomplejo - ► CH 3 CHCICH 3 + 2HCI k (lenta) 

fQue comprobaciones adieionales se podrian hacer para verificar este 
mecanismo? 

25.13 En los experimentos descritos en los Problemas 25.11 y 25.12 se 
observo una dependencia inversa de la velocidad de la reaeeion eon la 
temperatura, siendo la velocidad a 70°C un tercio de la de 19°C. Estimar 
la energia de activacion aparente y la energia de activacion de la etapa 
determinante, sabiendo que las entalpias de ambos equilibrios son del 
orden de -14 kJ mol" 1 . 

25.14 Se han medido las constantes de velocidad de la reaeeion de se- 
gundo orden entre atomos de oxigeno e hidrocarburos aromaticos [R. 
Atkinson y J.N. Pitts, J. Phys. Chem., 79, 295 (1975)]. Para la reaeeion 
con benceno las constantes son 1.44 x 10 7 L mol"' s " 1 a 300.3 K, 3.03 x 
10 7 L mol"’ s"' a 341.2 K y 6.9 x 10 7 L mol " 1 s"' a 392.2 K. Determinar el 
factor preexponencial y la energia de activacion de la reaeeion. 

25.15 En el Problema 25.10 se estudio la isomerizaeion del ciclopropa¬ 
no en un intervalo limitado de presiones. Si se quiere comprobar el me¬ 
canismo de Lindemann de primer orden, son tambien necesarios datos a 
bajas presiones. Los valores obtenidos son [H.O Pritchard, R.G. Sowden y 
A.F. Trotman-Dickenson, Proc. R. Soc., A217, 563 (1953)]: 

pj Torr 84.1 11.0 2.89 0.569 0.120 0.067 

10 4 k ef /s"' 2.98 2.23 1.54 0.857 0.392 0.303 

Comprobar eon estos datos la teoria de Lindemann. 

25.16 Se midio la velocidad inicial de production de 0 2 por la action 
de una enzima sobre un sustrato en un intervalo de concentraciones de 
sustrato. Evaluar la constante de Michaelis a partir de estos datos: 

[S]/(mol L" 1 ) 0.050 0.017 . 0.010 0.0050 0.0020 

v/fmm 3 min - ') 16.6 12.4 10.1 6.6 3.3 

Problemas teoricos 

25.17 El equilibrio A ^ B es de primer orden en ambas direcciones. 
Deducir una expresion para la variation temporal de la concentraeion 
de A si las concentraciones inieiales de A y B son [A ] 0 y [B] 0 . /Cual es la 
composieion final del sistema? 

25.18 Deducir una expresion integrada de una ecuacion de velocidad 
de segundo orden v = k[A][B] para una reaeeion de estequiometria 
2 A + 3B —> P. 
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25.19 Deducir la expresion integrada de una ecuacion de velocidad de 
tercer orden v = k[A] 2 [B] para una reaccion de estequiometria 2A + B 

p, si inicialmente los reactivos estan presentes (a) en sus proporcio- 
nes estequiometricas, (b) con una cantidad doble de B. 

25.20 Deducir las ecuaciones de velocidad para el mecanismo: 



Demostrar que el mecanismo es equivalente a 



bajo determinadas condiciones. 

25.21 Demostrar que la relacidn f, /2 /t 3/4 , siendo f, /2 el tiempo de vida 
media y f 3/4 el tiempo necesario para que la concentration de A dismi- 
nuya hasta f partes de su valor inicial (lo que implica que t 3/4 < f 1/2 ), se 
puede expresar en funcion unicamente de n, de manera que la relacion 
se puede emplear eomo una comprobacion rapida del orden de una re¬ 
accion. 

25.22 Muchas reacciones catalizadas enzimaticamente son consisten- 
tes con un mecanismo de Michaelis-Menten modificado en el que la se- 
gunda etapa es tambien reversible. Obtener una expresion para la velo¬ 
cidad de formacion de producto segun este mecanismo y deducir su 
comportamiento limite para grandes y pequenas concentraciones de 
sustrato. 

25.23 Deducir una ecuacion para la velocidad en estado estacionario 
de la secuencia de reacciones A **■ B <=* C + 1 D, con una [A] constante y 
eliminando el producto D en el mismo instante en que se forma. 

Problemas adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

25.24 Las reacciones prebioticas son reacciones que podrian haber te- 
nido lugar bajo las condiciones existentes en la Tierra antes de la apari- 
cion de los seres vivos y que pueden conducir a moleculas analogas a las 
que hoy se consideran necesarias para la vida. Para prosperar, una reac¬ 
cion debe evolucionar con velocidades y equilibrios favorables. M.P. Ro¬ 
bertson y S.l. Miller [Science 268, 702 (1995)] han estudiado la sintesis 
prebiotica de uracilos 5-sustituidos, entre ellos el 5-hidroximetiluracilo 
(HMU). Se pueden obtener analogos de aminoacidos a partir de HMU 
por reaccion con varios nucleofilos, tales como H 2 S, HCN, indol, imida- 
zol, etc., bajo condiciones prebioticas. Para la sintesis del HMU (el analo- 
go uracilo de la serina) a partir de uracilo y formaldehido (HCHO), la ve¬ 
locidad de adicion viene dada por log k/(L moL's") = 11.75 - 5488/(7/K) 
(a pH = 7) y log K = -1.36 + 1794/(7/K). Calcular las velocidades y 
constantes de equilibrio de esta reaccion en un intervalo de temperatu- 
ras que podria corresponder a condiciones prebioticas, como entre 
0-50°C, y representarlas frente a la terryperatura. Ademas, calcular la 
energia de activacion, la energla de reaccion estandar de Gibbs y la en- 
talpia a 25°C. Ya que no es probable que las condiciones prebioticas 
sean condiciones estandar, especular en cuanto pueden diferir los valo- 


res reales de la energia de Gibbs y de la entalpia de los valores estandar. 
zCabe esperar que la reaccion sea aiin favorable? 

25.25 Para la reaccion de segundo orden A + B —> P, la velocidad de 
reaccion, v, se puede expresar como 

d x 

v=-^ = k([A] 0 -x)([B] 0 -x) 

siendo x la diminution de coneentracion de A o de B como resultado de 
la reaccion. Deducir una expresion para la velocidad maxima e indicar 
las condiciones en las que se obtiene. Representar v frente a xy, sabien- 
do que ni v ni x pueden ser negativas, identificar la portion real de la 
curva. 

25.26 Para las reacciones consecutivas A —> I —> P, la Figura 25.12 
muestra la representation de [I] frente al tiempo para k 3 = 10 k b . Repre¬ 
sentar [I] frente a f para kjk b = 5, 1 y 0.5, si [A] 0 = 1.0 mol L" y k a = 
1.0 min Determinar en cada caso el tiempo al que la [I] alcanza un 
maximo. 

25.27 Hallar una expresion de xen funcion del tiempo para la reaccion 
A + B P de la Tabla 25.3. 

25.28 T. Gierczak, R.K. Talukdar, S.C. Herndon, G.L. Vaghjiani y A.R. Ra- 
vishankara [J. Phys. Chem, A 101, 3125 (1997)] midieron las constantes 
de velocidad de reacciones bimoleculares elementales en fase gas entre 
el metano y el radical hidroxilo en un intervalo de temperaturas impor- 
tante para la quimica atmosferica. Deducir los parametros de Arrhenius 
A y f 3 a partir de los siguientes datos: 


Tl K 

295 

295 

223 

218 

k/( 10 6 L mol" 1 s- 1 ) 

3.70 

3.55 

0.494 

0.452 

Tl K 

213 

206 

200 

195 

fe / (10 G L mol -1 s’ 1 ) 

0.379 

0.295 

0.241 

0.217 


25.29 La oxidacion del HSO; por el 0 2 en disolucion acuosa es una re¬ 

accion importante en los procesos de formacion de la lluvia acida y de¬ 
sulfurization del gas. R.E. Connick, Y.-X. Zhang, S. Lee, R. Adamic y P. 
Chieng [Inorg. Chem. 34, 4543 (1995)] proponen que la reaccion HS0 3 
+ 0 2 2 S0 4 ' + 2H + sigue la ecuacion de velocidad v= /c[HS0 3 ] 2 [H + ] 2 . 

Para un pH de 5.6 y una coneentracion molar de oxigeno de 2.4 x 10 4 
mol L~' (ambos supuestos constantes), una coneentracion inicial de 
HS0‘ de 5 x 10‘ 5 mol L~' y una constante de velocidad de 3.6 x 10 6 
L 3 moL 3 s - ', icual es la velocidad inicial de la reaccion? iCuanto tardara 
el HSO" en reducir su coneentracion a la mitad? 

25.30 Los atomos de cloro reaccionan rapidamente con el ozono en 
una reaccion bimolecular en fase gas Cl + 0 3 -4 CIO + 0 2 con k 2 = (1.7 x 
10'° L mol' 1 s*') e- 26onm [W.B. DeMore, S.P. Sander, D.M. Golden, R.F. 
Hampson, MJ. Kurylo, CJ. Howard, A.R. Ravishankara, C.E. Kolb y MJ. 
Molina, Chemical kinetics and photochemical data for use in strato¬ 
spheric modelling: Evaluation number 11, JPL Publication 94-26 
(1994)]. Estimar la velocidad de esta reaccion a (a) 20 km, donde [Cl] = 
5 x 10 i7 mol L-', [0 3 ] = 8 x 10- 9 mol L _1 y 7 = 220 K; (b) 45 km, donde 
[Cl] = 3 x 10 ' 5 mol L-\ [0 3 ] = 8x10-" mol L" y T= 270 K. 
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25.31 T. Gierczak, R.K. Talukdar, S.C. Herndon, G.L. Vaghjiani y A.R. Ra- 
vishankara [J. Phys. Chem, A 101, 3125 (1997)] midieron las constantes 
de veloeidad para la reaccion bimolecular en fase gas entre el metano 
y el radical hidroxilo CH 4 (g) + OH (g) —> CH 3 (g) + H 2 0 (g), hallando 
unos parametros de Arrhenius de A = 1.13 x 10 9 L mol"' s _1 y E a = 
14.1 kJ mol"’. La reaccion con el OH es la via principal por la que el CH 4 
se elimina de la baja atmosfera. (a) Estimar la veloeidad de desaparicion 
del CH 4 . Considerar la concentraeion media de OH de 1.5 x 10" 21 mol L"', 
la del CH 4 de 4.0 x 10" 8 mol L' 1 y la temperatura de -10°C. (b) Estimar la 
masa global de CH 4 que se consume anualmente segun esta reaccion 
(que es ligeramente inferior a la cantidad introducida en la atmosfera) 


dando por sentado un volumen efectivo de la atmosfera baja de la Tie- 
rra de 4x 10 2 ’ L. 

25.32 P.W. Seakins, M.J. Pilling, LT. Niiranen, D. Gutman y L.N. Krasnope- 
rov [1 Phys. Chem. 96, 9847 (1992)] midieron las constantes de veloeidad 
directa e inversa de la reaccion en fase gas C 2 H 5 (g) + HBr (g) -» C 2 H 6 (g) 
+ Br (g) y utilizaron sus valores para determinar parametros termodinami- 
cos del C 2 H s . La reaccion es bimolecular en ambas direcciones con unos 
parametros de Arrhenius A = 1.0 x 10 9 L mol" 1 s"’ y E, = -4.2 kJ mol" 1 para 
la reaccion directa y k'= 1.4 x 10" L mol" 1 s _l y E a = 53.3 kJ mol" 1 para la 
inversa. Obtener A f H S® y A f G e para el C 2 H 5 a 298 K. 
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Esfe capitulo es una extension del Capitulo 25 donde se muestra como tratar los mecanis- 
mos de las reacciones complejas. En particular, se estudian los reacciones en cadena, 
viendo que pueden conducir a ecuaciones de velocidad simples o complejas, dependiendo 
de las condiciones. Ademas, se justifica por que, bajo ciertas circunstancias, una reaccion 
en cadena puede resultar explosive. Las reacciones de polimerizacion constituyen un 
ejemplo importance entre los casos mas complejos. Existen dos tipos principales de pro ce- 
sos de polimerizacion, cada uno de ios cuales conduce a una variacion temporal distinta 
de la masa molar media del producto obtenido. Finalmente, se consideran las reacciones 
en las que la concentracion de intermedios y productos oscila con el tiempo. aunque sus 
ecuaciones de velocidad pueden estar bien establecidas, bajo ciertas circunstancias la 
composicion del sistema puede ser impredecible. 


Muchas reacciones tienen lugar mediante mecanismos que implican varias etapas, mientras 
que otras solo tienen lugar a una velocidad apreciable si existe algun catalizador. En otros 
casos la reaccion tiene lugar a traves de un mecanismo en el que los productos de la reac¬ 
cion influyen sobre la velocidad a la que se forman mas productos. Veremos como desarro- 
llar las ideas introducidas en el Capitulo 25 para tratar estas reacciones especiales. 


Reacciones en cadena 

Muchas reacciones en fase gas o polimerizaciones en fase liquida son reacciones en cade¬ 
na. En las reacciones en cadena, un intermedio producido en una etapa genera otro inter- 
medio en una etapa posterior, este genera otro intermedio y asi sucesivamente. 

26.1 Estructura de las reacciones en cadena 

Los intermedios de una reaccion en cadena se denominan propagadores de la cadena. 
Aunque en una reaccion en cadena radicalaria los propagadores de la cadena son radica¬ 
ls (especies con electrones no apareados), tambien ios iones pueden actuar como propaga¬ 
dores y en la fision nuclear los propagadores son los neutrones. 


798 


26 CINETICA DE REACCIONES COMPLEJAS 


(a) Closificacidn de las etapas de reaction 

Los propagadores de la reaccion se forman inicialmente en la etapa de iniciacion. Por 
ejemplo, los atomos de Cl se forman por disociacion de una molecula de Cl 2 , ya sea como 
resultado de las colisiones intermoleculares en una termolisis, reaccion iniciada mediante 
calor, o como resultado de la absorcion de un foton en una fotolisis, reaccion estimulada 
por la absorcion de la radiacion electromagnetica. Los propagadores de cadena generados 
en la etapa de iniciacion atacan otras moleculas de reactivo en las etapas de propagacion, 
de manera que cada ataque genera un nuevo propagador. Como ejemplo, el ataque de un 
radical metilo en etano: 

CH 3 + CH 3 CH 3 -► CH 4 + -CH 2 CH 3 

(El punto representa el electron no apareado e identifica el radical.) En algunos casos el 
ataque implica la formacion de mas de un propagador de cadena. Un ejemplo de tales eta¬ 
pas de ramifkacion es 

•O- + H 2 0-► HO- + HO- 

donde el ataque de un atomo de 0 a una molecula de H 2 0 forma dos radicales -OH (recuer- 
dese que un atomo de 0 tiene una configuracion en estado fundamental [He]2s 2 2p 4 , con 
dos electrones desapareados). 

Un propagador tambien puede atacar una molecula de producto formada anteriormen- 
te. Dado que este ataque reduce la velocidad neta de formacion de productos, se denomina 
etapa de inhibicion. Por ejemplo, en la reaccion fotoqulmica en la que se forma HBr a par- 
tir de H 2 y Br 2 , un atomo de H puede ataear una molecula de HBr, formando H 2 y Br: 

■H + HBr-» H 2 + -Br 

La inhibicion no termina la cadena ya que un radical (-H) genera otro (-Br), pero reduce la 
concentracion de producto. Las etapas elementales en las que los radicales se combinan 
para finalizar la cadena son las etapas de terminacion, como 

CH 3 CH 2 - + -CH 2 CH 3 -► CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 

En una etapa de barrido los radicales desaparecen por un camino diferente a las etapas de 
terminacion, como por reaccion con las paredes del recipiente o con otros radicales extranos: 

CH 3 CH 2 - + -R-►CH 3 CH 2 R 

Una molecula de NO tiene un electron desapareado y es un radical de barrido muy eficien- 
te. La observation de que una reaccion se extingue cuando se anade NO es un buen indica- 
dor de que se trata de una reaccion en cadena radicalaria. 

(b) Ecuaciones de velocidad de reacciones en cadena 

Una reaccion en cadena puede tener una ecuacion de velocidad sencilla. Por ejemplo, vea- 
mos la pirolisis, o descomposicion termica en ausencia de aire, del acetaldehldo (etanal, 
CH 3 CHO) que es de orden tres medios en CH 3 CHO: 

CH 3 CHO (g) —d—* CH 4 (g) + CO (g) = /c[CH 3 CHOp (1) 

Se detecta tambien un poco de etano. El mecanismo de Rice-Herzfeld para esta reaccion 
es el siguiente: 

(a) Iniciacion: CH 3 CHO-♦ -CH 3 + -CHO v= /r a [CH 3 CHO] 

(b) Propagacion: CH 3 CHO +-CH 3 -♦CH 4 + CH 3 CO- v= /c b [CH 3 CHO](-CH 3 ] 

(c) Propagacion: CH 3 CO--►•CH 3 + CO v= #r c [CH 3 CO-] 

(d) Terminacion: -CH 3 + -CH 3 -► CH 3 CH 3 v= Ar d [-CH 3 ] Z 
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Como se vera posteriorniente, este mecanismo incluye los aspectos principales de la reac 
cion, pero no justifies la formacion de productos secundarios como la propanona 
(CH 3 COCH 3 ) y el propanal (CH 3 CH 2 CHO). 

Para verificar el mecanismo propuesto es necesario comprobar qne justifica la ecuacion 
de velocidad experimental. De acuerdo con la aproximacion del estado estacionario (Sec- 
cion 25.7c), la velocidad neta de variacion de los intermedios (-CH 3 y CH 3 C0-) debe sei igual 
a cero: 

ffial = Ar a [CH 3 CHO] - Jt b [ CH 3 ][CH 3 CHO] + /c c [CH 3 CO ] - 2/c d [-CH 3 ] 2 = 0 
= /c b [-CH 3 ][CH3CHO] - Ar c [CH 3 CO ] = 0 


La suma de las dos ecuaciones es: 


yCHjCHO] - 2 /f d [-CH 3 ] 2 = 0 

lo que signifies que la eoncentracion estaeionaria de radicales -CH 3 es 


[-CH3I = 


fAV ' 2 

Uu 


[CH 3 CHO ] i/2 


( 2 ) 



26.1 Representation esquematica del mecanismo 
de reaction entre el hidrogeno y el bromo. Observese 
que los reactivos y productos se muestran como 
brazos del circulo, mientras que los intermedios (H 
y Br) solo estan en el circulo. Diagramas similares se 
utilizan para explicar la action de los catalizadores. 


Se deduce que la velocidad de formacion de CH 4 es 

= Ar b [-CH 3 ][CH3CHO] = k b [CH3CHO] 3 ' 2 ( 3 ) 

de acuerdo con el orden tres medios observado experimentalmente (Ec. 1). Sin embargo, tal 
como se ha indicado anteriormente, el mecanismo real debe ser mas complejo porque se 
forman otros productos en cantidades significativas. 

En muchos casos, una reaccion en cadena conduce a ecuaciones de velocidad complejas. 
Como ejemplo, la reaccion entre el H 2 y Br 2 cuya ecuacion de velocidad empirica es 

, , d[HBr] /c[H 3 ][Br 2 ] 3/2 fAl 

H 2 (g) + Br 2 (g)-* 2HBr (g) - [B g + fc '[HBT] 

Para justificar esta ecuacion se ha propuesto el siguiente mecanismo (Fig. 26.1). 

(a) Iniciacion: Br 2 + M-♦ Br • + Br ■ + M v= fc,[Br 2 ][M] 


donde M es Br 2 0 H 2 . 

(b) Propagaeion: Br • + H 2 -► HBr + H- v=/r b [Br-][H 2 ] 

H ■ + Br 2 -♦ HBr + Br- v = ^[H-][BrJ 

(c) Inhibition H ■ + HBr-► H 2 + Br- v= lc c [H-][HBr] 

(d) Terminacion: Br • + Br ■ + M-♦ Br 2 + M* v= /c d [Br-] 2 [M] 

El tercer cuerpo M absorbe la energia de la recombinacion. Otras etapas posibles incluyen 
la combinacion de atomos de H para formar H 2 y la combinacion de atomos de H y Br, aun- 
que se demuestra que solo la recombinacion de atomos de Br es importante. La velocidad 
neta de formacion del producto HBr es 

= Ar b [B r -][H 2 3 + *;[H-][Br 2 ] - k\ H-][HBr] 

Llegados a este punto, se pueden analizar las ecuaciones de velocidad numericamente 0 
buscar soluciones aproximadas y ver si estan de acuerdo con la ecuacion de velocidad env 
plrica. La ultima aproximacion es la que se ilustra en el Ejemplo 26.1. 
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26.2 La integration numerica de la ecuacion de 
velocidad del HBr, Ejemplo 26.1, se puede utilizar 
para analizar como varia la concentracion de HBr 
con el tiempo. Estas representaciones se han 
realizado con proporciones iniciales estequiometricas 
de H 2 y Br,; las curvas se identiflcan segun el valor 
de 2k' -1. 
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Ejemplo 26.1 Deduccion de la ecuacion de velocidad de una reaccion 
en cadena 

Derivar la ecuacion de velocidad para la formacion de HBr segiin el mecanismo propuesto 
anteriormente. 

Metodo Aplicar la aproxirnacion del estado estacionario a todos los intermedios (en este 
caso H- y Br ) e igualar su velocidad de formacion a cero. Empezar escribiendo las velocida- 
des netas de formacion de los intermedios, igualarlas a cero, resolver las ecuaciones resul- 
tantesy utilizar las expresiones obtenidas para encontrar la velocidad neta de formation de 
HBr. 

Respuesta Las velocidades netas de formacion de los dos intermedios son: 

^ = jyBr-][H 2 ] - *;[H-][BrJ - /c c [H ][HBr] = 0 


^ = 2 fcj[Br 2 ][M] - A: b [Br-][H 2 ] + k' b [ H-][BrJ + k c [ H-][HBr] - 2 /c d [Brf[M] = 0 

Las concentraciones estacionarias de ambos intermedios obtenidas resolviendo estas ecua¬ 
ciones son: 


[Br] = 



[Br 2 ] 1/2 


mi kMknwhV 12 

1 J " k'jL Br 2 ] + /c c [HBr] 


Observese que [M] se ha simplificado. Si se sustituyen estas concentraciones en la expresion 
de d[HBr]/dt, se obtiene 


d[HBr] 2k b [kJ /c d ) 1 , 2 [H ? ][Br 2 ] 3/2 
dt _ [BrJ + (/c c /^;)[HBr] 

Esta ecuacion tiene la misma forma que la ecuacion de velocidad empirica (Ec. 4), de mane- 
ra que se pueden identificar las dos constantes de velocidad empiricas como: 

Comentario La presencia de [HBr] en el denominador indica que el HBr inhibe la reaccion, 
reduciendo la velocidad de formacion de producto. De igual manera, la presencia de [Br 2 ] 
es el resultado de la participation del Br 2 en la eliminacion de los radicales reactivos -H de 
la cadena. 


Autoevaluacion 26.1 Deducir la ecuacion de velocidad para la formacion de HBr cuando 
la etapa de iniciacion es un proceso fotoquimico en el que Br 2 -a Br- + -Br con una veloci¬ 
dad v = / abs , siendo / ab5 la intensidad de la radiacion absorbida. 

[Ver Ec. 6 , mas adelante] 


En los ejemplos considerados los mecanismos justifican las ecuaciones de velocidad ex- 
perimentaies; normalmente, este es el final de los calculos pero no de las investigaciones. 
Se pueden utilizar los ordenadores para integrar la ecuacion de velocidad aproximada nu- 
mericamente y predecir la dependencia temporal de la concentracion de HBr (Fig. 2G.2). 
Tambien se puede utilizar el software para integrar las ecuaciones de velocidad iniciales, 
sin necesidad de aplicar la aproxirnacion del estado estacionario. 
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26.2 Explosiones 

Una explosion termiea es debida a un aumento brusco de la velocidad de reaccion cuando 
aumenta la temperatura. Si no se libera la energia producida por una reaccion exotermica, 
la temperature del sistema aumenta y la reaccion se acelera. A su vez, la aceleracion de la 
reaccion provoca un nuevo incremento de temperatura y la reaccion es aim mas rapida ... 
catastroficamente rapida. Una explosion por ramificacion de cadena puede tener lugar 
cuando en una reaccion existen etapas de ramificacion en las que el numero de centros ac- 
tivos crece exponencialmente, de forma que la propia velocidad de la reaccion puede con¬ 
duct a una explosion. 

Un ejemplo de ambos tipos de explosion lo proporciona la reaccion entre el hidrogeno y 
el oxigeno: 

2H 2 (g) + 0 2 (g) --* 2H 2 0 (g) 

Aunque la reaccion global es muy sencilla, el mecanismo implicado es muy complejo, inclu- 
yendo una reaccion en cadena con propagadores de cadena como -H, -O, -OH y -0 2 H. Algu- 
nas etapas son: 

Iniciacion: H 2 + 0 2 -►-OH +'OH 

Propagacion: H 2 + -OH -* H + H 2 0 

.(0 2 ) ■ + -H -> -0- + OH (ramificacion) 

■0- + H 2 -♦ -OH + -H (ramificacion) 

•H + 0 2 + M -+ H0 2 - + M* 

Las dos etapas de ramificacion pueden conducir a una explosion por cadena ramificada. Los 

radicales H0 2 - se eliminan por colision eon las paredes. 

La existencia de una explosion depende de la temperature y presion del sistema, la Fi¬ 
gure 26.3 muestra las zonas de explosion para una reaccion. A presiones bajas el sistema 
esta fuera de las zonas de explosion y la mezcla reacciona lentamente. A estas presiones los 
propagadores de cadena producidos en las etapas de ramificacion pueden alcanzar las 
paredes del recipiente y recombinarse. Aumentando la presion (siguiendo la linea vertical 
de la figure) el sistema llega al primer limite de explosion (si la temperatura es superior 
a unos 730 K). La mezcla explota porque los propagadores de cadena reaccionan antes de 
alcanzar las paredes y las reacciones de ramificacion son explosivamentes eficaces. La reac¬ 
cion es lenta cuando la presion esta por encima del segundo limite de explosion. La 
concentration de moleculas en el gas es tan grande que los radicales generados en las 
ramificaciones se combinan en el seno del gas y pueden tener lugar reacciones tales como 
0 + .h -> -0 2 H. Reacciones de recombination como esta se hallan favorecidas por las co¬ 
lisiones a tres centros, ya que el tercer cuerpo (M) puede eliminar el exceso de energia. A 
bajas presiones las colisiones a tres centros no son importantes y la recombinacion es 
mucho mas lenta. A presiones elevadas, cuando estas colisiones a tres centros son impor¬ 
tantes, la propagacion explosiva de la cadena por los radicales esta parcialmente limitada 
porque las etapas de ramificacion se convierten en simples procesos de propagacion (vei 
Ejemplo 26.2). Cuando se incrementa la presion por encima del tercer limite de explosion, 
la velocidad de la reaccion aumenta tanto que tiene lugar la explosion termiea. En este li¬ 
mite la reaccion 

H0 2 - + H 2 -* H 2 0 2 + H- 

predomina sobre la eiiminacion de H0 2 - en las paredes. 


26.3 Limites de explosion para la reaccion H 2 + 0 2 . 
En las zonas explosivas la reaccion tiene lugar 
explosivamente cuando se calienta de forma 
homogenea. 


6 h 


Tercer- 

limite de 
explosion 


Reaccion 

estacionaria 


Segundo 
limite de 
explosion 


Primer 
limite de 
explosion ■ 


600 


700 


Explosion 


800 900 

77 K 


1000 
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Tabla 26.1 Procesos fotoquimicos*** 

Absorcion primaria S —» S* 

seguido por relajacion vibracional y rotacional 

Procesos fisicos 
Fluorescencia: S* -h> S + hv 
Emision inducida por colision: 

S*+M-4S + M + bv 
Emision estimulada: 

S* + hv-* S + 2hv 
Cruce entre sistemas (ISC): S* —> T* 
Fosforescencia: T* —> S + hv 
Conversion interna (1C): S* —> S' 

Transferencia de energia electronica singulete: 

S* + S -> S + S* 

Acumulacion de energia: S* + S* -> S** + S 
Transferencia de energia electronica triplete: 

T* + S —> S + T* 

Absorcion triplete-triplete: T* + hv -»T** 

lonizacion 
lonizacion Penning: 

A* + B -» A + B* + e" 
lonizacion disociativa: 

A* + B— C —> A— B f + C + e' 
lonizacion colisional: 

A* + B -> A + + B + e - (o B‘) 
lonizacion asociativa: 

A* + B —> AB + + e- 

Procesos quimicos 
Disociacion: A—B* —> A + B 
Adicion o insercion: A* + B —> AB 
Abstraccion o fragmentacion: 

A* + B —» C +'D 
Isomerizacion: 

A* —> A' 

Excitacion disociativa: 

A* + C— D -> A + C* + D 


*** S significa un estado singulete y T un triplete; A, 
B y M son arbitrarios. 


Ejemplo 26.2 Analisis del comportamiento explosivo de una reaecion 
en cadena 

Considerar el siguiente mecanismo para la reaecion entre hidrogeno y oxlgeno en un regi¬ 
men de elevada concentracion de aire: 


Inieiacion: 

h 2 - 

—>H- + H- 

v= constante (v inic ) 

Propagacion: 

H 2 + -OH - 

—► H + H 2 0 

v= L,[H 2 ][-OH] 

Ramificacion 

: -0 2 - + -H - 

—► -0- + -OH 

v= Ar 2 [0 2 ] [H] 


-0- + H 2 - 

—► -OH + -H 

o’ 

II 

Terminacion: 

H- + pared — 

— »iH 2 v = 

= M H-] 


H- + 0 2 + M - 

—♦ H0 2 - + M 

v = Ar 5 [H][0 2 ][M] 


La forma generica de este mecanismo de reaecion es: 

Inieiacion: Reactivo->X v=I 

Propagacion/ramificacion: X->eX+producto v=k a [X] 

Terminacion: X-> desaparicion v=/c b [X] 

siendo X un radical. Demostrar que tiene lugar una explosion cuando la velocidad de las ra¬ 
mificacion de la cadena excede a la de su terminacion. 

Metodo Identificar la explosion con el rapido incremento de la concentracion de radicales. 
Establecer la ecuacion de velocidad para la concentracion de X e integrarla. Cuidado con el 
comportamiento diferente segun el valor de la razon de ramificacion, £, y las constantes de 
velocidad de propagacion y terminacion. 

Respuesta La velocidad de formacion de radicales es 

^ = /+ cm - k a ix] - kjx\ 

= /+0[X] 

donde 


0=(e- D^ a - K 

La solucion de esta ecuacion diferencial sencilla es 

[xi(t)=4^-1) 

<P 

Cuando <j> <0, que corresponde a k b > (e- 1 )k a (terminacion dominante), la concentracion 
de X varia segun: 


[X](f) = 


1 

k b -k a (s- 1 ) 


(1 _ e -{k B - Me “ Dll) 


que tiende al estado estacionario cuando t °°: 


[X](° 


k b -k a {£- 1 ) 


Ver la Fig. 26.4a. Contrariamente, cuando tp > 0, que corresponde a k b < (e - 1 )k a (propaga¬ 
cion dominante), la concentracion de X aumenta exponencialmente sin limite, lo que signi¬ 
fica que existe explosion cuando: 

1 


[X](t) = 


kie - 1) - k ( 


) e t* a |£-')-Wt_ 1) 


Este comportamiento se observa en la Fig. 26.4b. 
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26.4 Concentration de radicales cuando (a) la 
termination es dominante, (b) las propagaciones 
y ramificaciones son dominantes. 


Comentario Este calculo proporciona informacion sobre los motivos por los que existe una 
transicion entre una combustion Icnta y las condiciones explosivas. 


Autoevaluacion 26.2 Calcular la variacion de la composicion de radicales cuando las ve- 
locidades de propagacion/ramificacibn y terminacion son iguales. 

mit) = m 


26.3 Reacciones fotoquimicas 

Muchas reacciones pueden ser iniciadas por la absorcion de la luz mediante alguno de los 
mecanismos descritos en la Seccion 17.2. Los mas importantes son los procesos fotoquimi- 
cos que captan la energia radiante del sol. Algunas de estas reacciones conducen al calen- 
tamiento de la atmosfera durante el dia por absorcion de la radiacion ultravioleta (Fig. 
26 5) Otras incluyen la absorcion de la luz roja y azul por la clorofila y el subsiguiente uso 
de la energia para la sintesis de los carbohidratos a partir del dioxide de carbono y agua. 
Sin los procesos fotoquimicos, el mundo seria una roca esteril. La Tabla 26.1 recoge algunos 
procesos que pueden tener lugar a partir de una excitacion fotoquimica. 


(a) Rendimiento cuantico 

Aunque una moleeula de reactivo absorba un foton, la molecula excitada puede no formar 
productos, ya que existen muchas formas de perder la excitacion. El rendimiento cuantico 
primario, <p, es el numero de moleculas de reactivo que generan productos primarios espe- 


Produccion Reaccion 


Perdida 


300 


o 



200 


Termosfera 


100 


160 K 
220 K 


500 


285 K 


265 K 


O + hv —> 0 + + e 0 + + 0 2 -» 0 2 +0 

N + /jv-> N + + e“ 0 + + N z -4N0 + +N 


0 2 + hv —x 0 2 a- g 
N z + hv —> N 2 + e 


0 2 + hv —> 0 2 + e 
N 2 + hv-> N 2 + e 

NO + hv —> NO* + e 
0 2 + hv —> 0 + 0 
0 2 + hv —> 0 2 + 0 


0 2 + N 2 -> NO + N0 + 

N 2 + O N + N0 + 

n 2 + 0 2 n 2 + 0 2 

0++ N 2 -> NO + N0 + 

N 2 + O ->• N + N0 + 

n 2 + o 2 n 2 + 0 2 

NOVH 2 0 H + (H 2 0) n H + (H 2 0) n + e' 


0 + + e" -> 0 + 0 
N0 + + e“ -> N + O 


26.5 Perfil de temperatura de la atmosfera y algunas de las reacciones que tienen lugar. El pico de 
temperatura hacia los 50 km es debido a la absorcion de la radiacion solar por las reacciones de lomzacion 

del 0 2 y N 2 . 
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cificos (por ejemplo, atomos o iones) por cada foton absorbido. Como resultado do una ini 
ciacion correcta, se pueden consumir varias moleculas de reactivo. El rendimiento cuantico 
global, O, es el numero de moleculas de reactivo que reaccionan por cada foton absorbido. 
Por ejemplo, en la fotolisis del HI los procesos son: 

HI + hv -► H- + I- 

H- + HI-► H 2 + I- 

I- + I+M-► l 2 + M* 

El rendimiento cuantico global es 2 porque la absorcion de un foton conduce a la destruc¬ 
tion de dos moleculas de HI. En una reaccion en cadena, 0 puede ser muy grande, siendo 
normales valores de 10 4 . En tales casos la cadena actua como un amplificador quimico de 
la etapa de disoeiacion inicial. 


Ejemplo 26.3 Determinacion del rendimiento cuantico 

Cuando se irradia una muestra de 4-heptanona durante 100 s con luz de 313 nm con una 
potencia de 50 W bajo condiciones de absorcion total, se forman 2.8 x ICE 3 mol de C 2 H 4 . 
^Cual es el rendimiento cuantico para la formacion de eteno? 


Metodo Primero, calcular la cantidad de fotones generados en un intervalo At: ver Ejem¬ 
plo 11.1. Despues dividir las moleculas de eteno formadas por la cantidad de fotones absor- 
bidos. 

Respuesta A partir del Ejemplo 11.1, la cantidad (en moles) de fotones absorbidos es 
PAt 

n - (/ic/A)/V a 

Si n r u es la cantidad de moleculas de eteno formadas, el rendimiento cuantico es: 

L 2 H 4 

(T> - n C;H, _ n W, N ^ C 
n XPAt 

_ (2.8 x 10' 3 mol) x (6.022 x 10 23 mol- 1 ) x (6.626 x 10~ 34 J s) x (2.997 x 10 8 m s" 1 ) 
(50 J s-’) x (3.13 x 10' 7 m) x (100 sj 


= 0.21 


Autoevaluacion 26.3 El rendimiento cuantico total para otra reaccion a 290 nm es 0.30. 
^Durante cuanto tiempo se debe irradiar con una fuente de 100 W para destruir 1.0 mol de 
moleculas? 

[3.8 h] 


(b) Ecuaciones de veloeidad fotoquimicas 

Como ejemplo de como incorporar una etapa de activacion fotoquimica a un mecanismo, 
vamos a considerar la activacion fotoquimica de la reaccion 

H 2 (g) + Br 2 (g)-* 2HBr (g) 

En lugar de la primera etapa de la reaccion termica, ahora se tiene 

Br 2 —Br- + Br- ^=/ ate (5) 

donde / abs es la veloeidad a la que son absorbidos los fotones de una frecuencia adecuada 
dividido por el volumen en el que tiene lugar el proceso de absorcion. Por tanto, 7 abs debe 
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ocupar ei lugar de fc a [BrJ[M] en el esquema de la reaccion termica, de manera que a partir 
del Ejemplo 26.1 se puede escribir 

d[HBr] _ 2<r b (l/fcjM]) l/2 [H 2 ][Br 2 ]Z^ ( 6 ) 

df [Br 2 ] + (kjk' b )[mr] 

La Ec. 6 predice que la velocidad de la reaccion debe depender de la raiz cuadrada de la in- 
tensidad absorbida, hecho que se confirma experimentalmente. 


(c) Fotosensibilizacion 

Las reacciones de una molecula que no absorbe directamente se pueden estimular si esta 
presente otra molecula que si absorbe, dado que esta le puede transferir su energia me- 
diante una colision. Un ejemplo de esta fotosensibilizacion es la reaccion utilizada normal- 
mente para generar hidrogeno atomico, la irradiacion de hidrogeno gas que contiene tra- 
zas de vapor de mereurio utilizando una radiacion de longitud de onda de 254 nm obtenida 
con una lampara de mereurio. Los atomos de Hg se excitan (a Hg ) por absorcion resonante 
de la radiacion y despues colisionan con las moleculas de H z . Tienen lugar dos reacciones: 

Hg* + H 2 -+ Hg + H- + H- 

Hg* + H 2 -♦ HgH + H- 

La utima reaccion es la etapa de iniciacion para otras reacciones del mereurio fotosensibili- 
zado, tales como la sintesis del formaldehido a partir de monoxido de carbono e hidrogeno. 

H- + CO -* HCO- 

HCO- + H 2 -■+ HCHO + H- 

HCO- + HCO- -HCHO + CO 

Notese que la ultima etapa es de terminacion por desproporeion en lugar de por combina- 
cion. La fotosensibilizacion tambien juega un papel importante en la cinetica en disolucion. 
Se suelen utilizar moleculas que contienen un carbonilo cromoforo como la benzofenona 
(C 6 H 5 C0C 6 H 5 ) para captar la luz incidente y transferirla luego a otras especies potencial- 
mente reactivas. 


(d) Extincidn 

Algunas reacciones fotoquimicas se pueden frenar mediante la adicion de una especie que 
elimina la energia de las especies excitadas, efecto que se puede estudiar registrando la 
fiuorescencia a partir del estado excitado. Por ejemplo, considerar el esquema: 

S + hv. ->S* v= I 

S* -♦ S + hv f v= fcf[S*] 

S* + Q->S + Q v= fc Q [S*][Q] 

en el que S es una especie que absorbe, S* un estado singulete excitado, Q un agente extin- 
tor y /iv, y hv f representan los fotones incidentes y fluorescentes, respectivamente. La apro- 
ximacion del estado estacionario para S* implica que 

^P = I-(/c f +MQ])[S*] = 0 (7) 

ut 

y por tanto 
[SI 


F + k a [Q] 
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Concentracion de extintor, [Q] 

26.6 Formato de la representation de Stern-Volmer 
e interpretaeion de la pendiente en funcion de las 
constantes de velocidad de extincion y fluorescencia. 


La intensidad de fluorescencia es proporcional a k t [S*], de manera que 


/ M 

fOC k f + fcJQ] 

Si la intensidad de fluorescencia en ausencia de Q se representa por / f °, se deduce que 


(9) 


4 - = i + -r [Q1 (10) 

A kf 

Por tanto, una representaeion de la parte izquierda de esta expresion frente a [Q] debe ser una 
linea recta de pendiente k Q lk f . Dicha representaeion se conoce como representation de 
Stern-Volmer (Fig. 26.6) y se utiliza para determinar la constante de velocidad de la extincion. 

Para obtener las dos constantes de velocidad a partir de kjk f se mide la constante de tiem- 
po para la caida a partir de un experimento de pulso. La ecuacion de velocidad inmediatamente 
despues de que un pulso corto de radiation haya generado una concentracion inicial de S es 

^ = -[k f + /c q [Q])[S*] (11) 


cuya solution es 

[S*], = [S*] 0 e“ f,r ' | = k f +M Q] (12) 

T f 

Por tanto, una representaeion de l/r f (que se puede obtener a partir de la forma de la cur- 
va de la intensidad de fluorescencia frente al tiempo) frente a [Q] proporciona k, como or- 
denada en el origen y k Q como la pendiente. 


Reacciones de polimerizacion 

En la polimerizacion en cadena un monomero activado, M, ataca otro monomero, se le 
adiciona y esta unidad ataca un nuevo monomero y, as! sucesivamente. El monomero se va 
consumiendo lentamente durante la reaccion por adicion a las cadenas en crecimiento (Fig. 
26.7). Los polimeros largos se forman rapidamente y, como se vera en detalle posterior- 
mente, con tiempos de reaccion largos se aumenta el rendimiento pero no la masa molar 
media de polimero obtenido. En la polimerizacion por etapas, cualquier par de monomeros 
presentes en la mezcla se pueden unir en cualquier momento (Fig. 26.8), de manera que el 
crecimiento no esta confinado a las cadenas ya formadas. De esta forma, los monomeros se 
eliminan pronto de la mezcla (como veremos posteriormente) y la masa molar media de los 
productos crece con el tiempo. 

26.4 Polimerizacion en cadena 

La polimerizacion en cadena conduce a la rapida formation de una cadena polimerica indi¬ 
vidual por cada monomero activado. Normalmente tiene lugar por adicion y es frecuente 
un proceso en cadena radicalario, tal como se observa en las polimerizaciones por adicion 
del eteno, metilmetacrilato y estireno, representadas por 

— CH 2 CHX- + CH 2 = CHX-> — CH 2 CHXCH 2 CHX- 

y reacciones posteriores. El dato fundamental en el analisis einetico (que se resume en la 
Justification 26.1 ) es que la velocidad de polimerizacion es proporcional a la raiz cuadrada 
de la concentracion de iniciador: 

v — fc[I] 1,2 [M] 


(13) 



26,4 POLIMERIZACION EN CADENA 





26.7 Proceso de polimerizacion en cadena. Las 
cadenas crecen adquiriendo cada una de ellas 
monomeros adicionales. 
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26.8 En la polimerizacion por etapas, el 
crecimiento puede tener lugar en eualquier par de 
monomeros de manera que se van formando 
nuevas cadenas a lo largo de la reaccion. 


Justification 26.1_ 

Existen tres tipos basicos de etapas en las polimerizaciones en cadena: 
(a) Iniciacion: 


->R- + R- v = L,[I] 
-M, (rapida) 


I 

M + -R 

donde I es el iniclador, R- los radicales que forma I y -M, es un radical monomerico. Aqui 
hemos propuesto una reaccion en la que se produce un radical, pero en algunas polmie- 
rizaciones la etapa de iniciacion conduce a la formacion de un propagador de caden 
idnico La etapa determinante de la velocidad es la formacion de los radicales R- por ho- 
molisis del iniciador, de manera que la velocidad de iniciacion viene dada por la vmtro- 
ducida anteriormente. 
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(b) Propagacion: 
M + -M, — 
M + -M, — 


■M 2 

■M, 


M + -M n _ n -v=fc p [M][-M] 

La velocidad a la que crece la concentracion total de radicales como resultado de estas 
etapas es igual a la velocidad de la etapa determinante, la de iniciacion, de manera que 




■ 2#,[I] 


(14) 


V ^ / production 

donde 0 es el rendimiento de la etapa de iniciacion, la fraccion de radicales R- que suce- 
sivamente inician la cadena. 

(c) Terminacion: 

——»M„ + m 

Si se supone que la velocidad de terminacion es independiente de la longitud de la cade¬ 
na, la ecuacion de velocidad para la terminacion es 

v = jy -my (15) 

y la velocidad de variacion de la concentracion de radicales por este proceso es 

(«) I,6) 

i <it j terminacion 

En la practica se pueden dar otros procesos de terminacion o reacciones laterales, tales 
como las de transferencia de cadena, en las que la reaccion 

M + -M„-r-M + M„ 

inicia una nueva cadena a expensas de un centra en crecimiento. 

La concentracion total de radicales es aproximadamente constante durante la mayor 
parte de la polimerizacion, de manera que la velocidad neta de formacion se puede igua- 

lara cero: 
d[-M] 


d t 


= 2<j)kjl] - 2fe t [-M] 2 = 0 


(17) 


Por tanto, la concentracion estacionaria de radicales viene dada por 

[ -M ] = [Il ,/2 

Dado que la velocidad de propagacion de las cadenas (la velocidad a la que se consume 
el monomero) es 
d[-M] 


dt p 
se deduce que 
d[M] 


■kimm 


dt 


= -ki^\ 12 [I] ,/2 [-M] 

K.. 


(18) 


(19) 


que tiene la forma de la Ec. 13. 


La longitud de la cadena cinetica, v, es una medida de la eficacia del mecanismo de 
propagacion y se define como la relacion entre el numero de monomeros consumidos y los 
centres activos generados en la etapa de iniciacion; 


numero d e monomeros consumidos 
centros activos generados 


[20] 
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La longitud de la cadena cinetica es, por tanto, igual a la relacion entre las velocidades de 
propagacion e iniciacion: 

veloci dad de propagacion ( 2 1) 

V ~~ velocidad de iniciacion 

Dado que la velocidad de iniciacion es igual a la de terminacion, esta expresion se puede 
escribir (utitizando las constantes introducidas en la Justification) como: 

*p[-M][M] kjm f 22 1 

V ~ 2fc t [M] 2 2Ar t [-M] 

Cuando se sustituye la expresion del estado estacionario, Ec. 17, se obtiene 

v= ^[M][I]- ,/2 (23) 

Por tanto, cuanto mas lenta es la iniciacion de la cadena (menor es la concentracion de ini- 
ciador y mas baja la constante de velocidad), mayor es la longitud de la cadena cinetica. 


Ejemplo 26.4 Utilizaeion de la longitud de la cadena cinetica 

Estimar el numero medio de unidades en un pollmero producido por una reaccion en cade¬ 
na en la que la terminacion tiene lugar por combinacion de radicales. 

Metodo Dado que la terminacion tiene lugar por combinacion de dos radicales, el numero 
medio de monomeros en una molecula de pollmero, (n), producidos por la reaccion es la 
suma de los numeros de las cadenas de los dos pollmeros que se combinan. Este numero 
sera, en promedio, igual a v. 

Respuesta El numero medio de monomeros en una molecula de producto es 

(n) = 2v = 2^rfM] [I]“ 1/2 
con k dada por la Ec. 23. 

Comentario Por tanto, cuanto mas lenta es la iniciacion (expresada por la constante de 
velocidad k t y la concentracion de iniciador [I]), mayor es la longitud media de la cadena y, 
por tanto, mayor es la masa molar media del pollmero. Algunas de las consecuencias de la 
existencia de distintas masas molares para un polimero se vieron en el Capltulo 23; ahora 
veremos como ejercer un control cinetico sobre dichas masas molares. 


Autoevaluacion 26,4 Otra terminacion posible es la reaccion de desproporcion de la for 
ma M- + -M —> M + :M. Calcular la longitud media del polimero. 

[<n> =/c[M][I]- 1,2 l 


26.5 Polimerizacion por etapas 

La polimerizacion por etapas tiene lugar normalmente mediante una reaccion de eonden- 
sacion, en la que se elimina una molecula pequena (normalmente H 2 0) en cada etapa. Este 
tipo de polimerizacion es el mecanismo de formacion de las poliamidas. como el nylon-66. 

H 2 N(CH 2 ) g NH 2 + HOOC(CH 2 ) 4 COOH 

-♦ H 2 N(CH 2 ) 6 NHCO(CH 2 ) 4 COOH + H 2 0 

-► H-[NH(CH 2 ) 6 NHC0(CH 2 ) 4 C0]„-0H 

De forma similar se obtienen los poliesteres y los poliuretanos, estos ultimos sin eliminacion. 
Por ejemplo, un poliester se puede considerar como el resultado de una condensacion por eta¬ 
pas de un hidroxiacido HO-M-COOH. Estudiaremos la formacion de un poliester a paitir de un 




Longitud de cadena media, (n) 
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momomero de este tipo y mediremos ei progreso de la reaccion en funcion de los grupos 
-COOH (denominados A) que desaparecen de la muestra a lo largo de la reaccion. Dado que la 
reaccion de condensacion puede tener lugar entre moleculas que contienen cualquier numero 
de monomeros, en la mezcla de reaccion se formaran cadenas de longitudes muy diferentes. 
Veremos como utilizar ei esquema de reaccion para predecir la distribucion de masas molares. 


(a) Ecuctcion de velocidad de una polimerizacion por etapas 

Cabe esperar que la condensacion sea de segundo orden global respecto a la concentracion 
de los grupos -OH y -COOH (o grupos A): 

= -kmm (24o) 

d t 

Sin embargo, ya que existe un grupo -OH por cada grupo -COOH, esta ecuacion es la mis- 


ma que 

dW _ (245) 

Suponiendo que la constante de velocidad de la condensacion es independiente de la lon¬ 
gitud de la eadena, k permanece constante a lo largo de la reaccion. La solucion de esta 
ecuacion de velocidad viene dada por la Ec. 25.12 y es 


[A] 

1 + kt[M 


La fraccion, p, de grupos -COOH que han condensado en un tiempo tes 
[A] 0 - [A] frt[A] 0 _ 

P ' [A] 0 1 + *f[A] 0 


(25) 


(26) 



26.9 Longitud de cadena media de un polimero en 
funcion de la fraccion de monomeros reaccionados, 
p. Observese que p debe ser muy cercana a 1 para 
que las cadenas sean largas. 


Ejemplo 26.5 Calcuio del grado de polimerizacion 

Obtener una expresion para el crecimiento temporal del grado de polimerizacion de un po¬ 
limero obtenido mediante una polimerizacion por etapas. 

Metodo Dado que existe un grupo A por cada molecula de polimero, el numero de mono¬ 
meros por molecula de polimero viene dado por la relacion entre la concentracion imcial 
de A, [A] 0 , y el numero de grupos terminales, [A], a un tiempo dado. Por ejemplo, si inicial- 
mente habia 1000 grupos A y ahora hay 10, cada polimero debe contener en promedio 100 
monomeros. El valor de [A] se puede expresar en funcion de p y, por tanto, en funcion del 
tiempo utilizando la Ec. 26. 

Respuesta El numero medio de monomeros por molecula de polimero es 


Este resultado se ilustra en la Fig. 26.9. Sustituyendo el valor de p dado por la Ec. 26, se obtiene 
(n) = 1 + Irf [A] 0 

Comentario La longitud media aumenta linealmente con el tiempo de manera que, cuanto 
mas dure el proceso de polimerizacion, mayor sera la masa molar media del producto obtenido. 


Autoevaluacion 26.5 Derivar una expresion para la dependencia temporal de p para una 
polimerizacion en etapas en la que la reaccion esta catalizada por el grupo acido funcional 
-COOH La ecuacion de velocidad es d[A]/df= -ic[A] 2 [0H]. 

[p= 1 - ar' 12 , a= 1 + 2/cf[Ar 0 J 
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Catalisis y oscilacion 

Si la energia de activacion de una reaccion es alta, a temperatures normales solo una pe- 
quena porcion de las coiisiones molecuiares conduce a productos. Un catalizador es una 
sustancia que acelera una reaccion sin sufrir un cambio quimico neto. El catalizador funcio- 
na disminuyendo la energia de activacion de la reaccion al proporcionar un camino alterna¬ 
tive que evita la etapa determinante lenta de la reaccion no catalizada, de manera que a la 
misma temperatura la reaccion resulta mas rapida. Los catalizadores pueden ser muy efecti- 
vos; por ejemplo, la energia de activacion para la descomposicion del peroxido de hidroge- 
no 'en disolucion es de 76 kJ mob 1 , siendo lenta a temperatura ambiente. Si se anade una 
pequena cantidad de yoduro la energia de activacion disminuye a 57 kJ mob 1 y la constan- 
te de velocidad aumenta en un factor de 2000. Las enzimas, que son catalizadores biologi- 
cos, son muy especificas y pueden tener un efecto espectacular en las reacciones que con- 
trolan. La energia de activacion para la hidrolisis acida de la sacarosa es de 107 kJ mol , 
pero la enzima sacarasa la reduce a 36 kJ mob', lo que significa una aceleracion de la reac¬ 
cion de 10 12 a la temperatura corporal (310 K). 

Un catalizador homogeneo es un catalizador que esta en la misma fase que la mezcla 
de reaccion, como un acido anadido a una disolucion acuosa. Un catalizador heterogeneo 
esta en una fase distinta, como un catalizador solido para una reaccion en fase gas. Exami- 
naremos ahora la catalisis homogenea, mientras que la catalisis heterogenea se tratara en 

el Capitulo 28. 


26.6 Catalisis homogenea 

Para analizar la manera de operar de un catalizador homogeneo examinaremos la descom¬ 
posicion del peroxido de hidrogeno catalizada por bromuro. 

2H 2 0 2 (aq)-+ 2H 2 0 (aq) + 0 2 (g) 

Se cree que la reaccion tiene lugar a traves del siguiente preequilibrio. 

.... ... ... _ „ [h 3 oj] 


h 3 o + + h 2 o 2 


H 3 0 2 + + Br — 
HOBr + H 2 0 2 


_h 3 o 2 + + h 2 o k [H20 j [H 2 30t 

. H0Br + H 2 0 v= *[H,0 2 *][Br] 
—* H 3 0 + + 0 2 + Br (rapida) 


(La actividad del H 2 0 se ha considerado igual a 1 en la constante de equilibrio.) Dado que la 
segunda etapa es la determinante, se puede obtener la eeuacion de velocidad para la reac¬ 
cion global igualando la velocidad global a la de la segunda etapa y utilizando la constante 
de equilibrio para expresar la concentracion de H 3 0 2 + en funcion de los reactivos: 

® = UH 2 0 2 ][H 3 0 + ][Bri k ef = kK (27) 

que esta de acuerdo con la dependencia observada experimentalmente con la concentra¬ 
cion de Br y el pH de la disolucion. La energia de activacion observada es la del coeficiente 
de velocidad efectivo kK. En ausencia de iones Br la reaccion no puede proceder a traves 
del esquema establecido, observandose una energia de activacion mucho mas elevada. 

En la catalisis acida la etapa central es la transferencia de un proton al sustrato: 


X + HA 


■ HX + + A- 


productos 


reaccion que constituye el proceso primario en la solvolisis de esteres y en el tautomerismo 
ceto-enolico. En la catalisis basica se transfiere un proton del sustrato a la base. 


XH + B 


► X- + BH + 


■ productos 
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26.10 Ciclo catalitico que muestra la propagation 
de la descomposicion del ozono por los atomos de 
cloro. Observese como se reciclan los atomos de Cl. 



<[A] 0 + [P } 0 )kt 


26.11 Concentration de producto durante la 
reaccion autocatalitiea A —> P discutida en el 
Ejemplo 26.6. Las curvas individuals se identlfican 
segun el valor de b. 
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Es el proceso primario en la isomerizacion y halogenacion de compuestos organicos y en las 
reacciones de Claisen y aldol. 

En la quimiea atmosferica intervienen ciclos de catalisis homogenea. Por ejemplo, ia 
presencia de atomos de cloro que provienen de la fotolisis de los CFC (clorofluorocarbonos) 
puede comportar la descomposicion del ozono en la estratosfera (Fig. 26.10): 

Cl + 0 3 -► CIO + 0 2 CIO + 0-► Cl + 0 2 

26.7 Autocatalisis 

La autocatalisis es la catalisis de una reaccion por alguno de sus productos; por ejemplo, 
en la reaccion A —> P la ecuacion de velocidad puede tener la forma 

v=k[ A][P] (28) 

de manera que la velocidad aumenta con la formacion de productos. La reaccion se inicia 
porque existen otros caminos para que se forme una cantidad inicial de P, que despues in- 
terviene en la reaccion propiamente autocatalitiea. Un ejemplo de autocatalisis en dos eta- 
pas lo proporciona la reaccion de Belousov-Zhabotinskii (reaccion BZ) que se discutira 
posteriormente en este capitulo: 

Br0 3 + HBr0 2 + H 3 0* -► 2Br0 2 + 2H 2 0 

2Br0 2 + 2Ce(lll) + 2H 3 0 + -» 2HBr0 2 + 2Ce(IV) + 2H 2 0 

El producto HBr0 2 es un reactivo en la primera etapa. 

La importancia industrial de la autocatalisis (que se observa en reacciones tales como las 
oxidaciones) reside en que se puede lograr una velocidad de reaccion maxima, siempre que 
se aseguren unas concentraciones optimas de reactivo y producto. 


Ejemplo 26.6 Calculo de las concentraciones en una reaccion 
autocatalitiea 

Integrar la ecuacion de velocidad dada por la Ec. 28 para la reaccion autocatalitiea A —> P. 

Metodo La velocidad viene dada por la Ec. 28 con v= -d[A]/dt. Es conveniente escribit 
[A] = [A] 0 - x, [P] = [P] 0 + xy escribir las expresiones para la velocidad de variacion de cada 

especie en funcion de x. 


Respuesta Con la sustitucion indicada, la velocidad se expresa como 

^ = k[[ A]„-x)([P] 0 + x) 
ot 

La integracion por fracciones parciales utilizando la relacion 


1 


1 


ffAl. - xlfFPl. + x) (At, +IP1„ 


r ai 


conduce a 


1 

[A] 0 +[P] 0 


In 


([P3o + x)[AU 

[P] 0 ([A] 0 - x), 


kt 


Esta expresion se puede reordenar a 


x e ot - 1 
IP]^ = 1 + be ot 


a = ([A] 0 + [P ] 0 )k 



Comentario Esta solucion esta representada en la Fig. 26.11. La velocidad de reaccion es 
inicialmente lenta (hay poco P), despues aumenta (P y A estan ambos presentes) y final- 
mente disminuye (cuando A ha desaparecido). 


Autoevaluacion 26.6 iPara que tiempo la velocidad de reaccion es maxima? 









Concentracion 
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26.12 Algunas reacciones muestran oscilaciones temporales y otras oscilaciones espaciales periodicas. Esta 
secueneia de fotografias muestra la aparicion de un modelo espacial. 


26.8 Reacciones oscilantes 

Una consecuencia de la autocatalisis es la posibilidad de que las concentraciones de reacti- 
vos, intermedios y productos puedan variar periodicamente, ya sea espacial o temporal- 
mente (Fig. 26.12). La oseilacion quimica es el analogo a la oscilacion electrica, con la auto¬ 
catalisis jugando el papel de realimentacion positiva. Las reacciones oscilantes son mucho 
mas que curiosidades de laboratorio; aunque se dan pocas en procesos industriales, existen 
muehos ejemplos en sistemas biologicos donde la celula actua como reactor quimico. El rit- 
mo de los latidos cardlacos, por ejemplo, se mantiene mediante reacciones oscilantes. Se 
sabe tambien que se producen en el eiclo glucolitico, en el que una molecula de glueosu 
genera dos moleculas de ATP (mediante reacciones catalizadas por enzimas que implican al 
ATP). Todos los metabolitos de la cadena oscilan en las mismas condiciones y con el mismo 
periodo, pero con diferente fase. 



26.13 Variacion periodica de las concentraciones 
de los intermedios X e Y en la reaccion de Lotka- 
Volterra. El sistema esta en estado estacionario, pero 
no en equilibrio. 


(a) Mecanismo de Lotka-Volterra 

^ara ilustrar como tienen lugar las oscilaciones, utilizaremos una reaccion autocatalitica de 
jna forma particularmente simple, aunque los mecanismos reales descubiertos hasta el 
momento sean diferentes. El mecanismo de Lotka-Volterra es el siguiente: 

d[A] 
dt 
d[X] 


(a) 

(b) 


A + X 


• X + X 


X + Y 


> Y + Y 


= -k a [A][X] 
= -UX][Y] 


(29) 


(c) Y--rB ^=-yY] 

Las etapas (a) y (b) son autocataliticas. La concentracion de A se mantiene constante siendo 
suministrado al reactor a medida que se necesita (B no participa en la reaccion una vez que 
se ha formado, de manera que no es necesario eliminarlo; en la practica normalmente se 
elimina). Por tanto, el numero de variables se reduce a las concentraciones de los interme¬ 
dios, [X] y [Y], Observese que se consigue un estado estacionario mantenido por el flujo de 
A en el reactor, que no se debe confundir con la aproximacion del estado estacionario utili- 
zada anteriormente; en este caso, las ecuaciones de velocidad para las concentiaciones de 
X e Y se resuelven exactamente manteniendo la [A] a un valor arbitrario pero constante. 

Las ecuaciones de Lotka-Volterra se pueden resolver numericamente y los resultados se 
pueden presentar de dos formas. La primera manera es representando [X] y [Y] frente al 
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[X] 


26.14 Una representation alternativa de la 
variacion periodica de [X] y [Y] es representarlas una 
frente a otra.-En este caso el sistema describe orbitas 
cerradas, obteniendose orbitas distintas con 
condiciones iniciales diferentes. 



26.15 Algunas reacciones oscilantes se aproximan 
a trayectorias cerradas, cualesquiera que sean las 
condiciones iniciales. la trayectoria cerrada (aqui 
en verde) se denomina ciclo limite. 


tiempo (Fig. 26.13), aunque se puede obtener la mistna information de foima mas sucinta 
representando una concentration frente a la otra (Fig. 26.14). 

La variacion periodica de las concentraciones de los intermedios se puede explicar de la si- 
guiente manera: en determinado momenta puede existir solo una pequena cantidad de X, pero 
la reaction (a) suministra mas y la formation de X autocataliza la produccion de mas X (X 
aumenta bruscamente). Sin embargo, a medida que se forma X se puede iniciar la reaction (b), 
inicialmente de forma lenta porque [Y] es pequena, pero la autocatalisis produce un aumenta 
de Y. Este aumenta, sin embargo, elimina X, la reaction (a) se hace lenta y se genera menos X. 
Dado que hay menos X disponible, la reaction (b) se hace mas lenta. Al haber menos Y que eli- 
mine X, X tiene la oportunidad de crecer de nuevo de forma importante y asi sucesivamente. 


(b) El bruselator 

Otro grupo interesante de ecuaciones es el conocido como bruselator, nombre de un osci 
lador propuesto por el grupo de Bruselas de Ilya Prigogine. 


(a) 

A--X 

d[X] 

df 

= * a tA] 


(b) 

X + X + Y- 

-► Y + Y + Y 

^ = yxPM 

(c) 

B + X- 

* Y + C 

d[Y] 

dt 

= mw 


(c) X-► D ^ = -k 6 m 


(30) 


Dado que las concentraciones de reactivos (A y B) se mantienen constantes, las dos varia¬ 
bles son las concentraciones de X e Y. Estas concentraciones se pueden calcular resolviendo 
numericamentes las ecuaciones de velocidad; la Fig. 26.15 muestra la representacion de los 
resultados obtenidos. La caracterlstica interesante es que cualesquiera que sean las concen 
traciones iniciales de X e Y, el sistema se estabiliza con la misma variacion periodica de las 
concentraciones. Esta trayectoria comun se denomina un ciclo limite y su periodo depende 
de los valores de las constantes de velocidad. Un ciclo limite es un ejemplo de una estruc- 
tura que los matematicos denominan atractor porque parece que atrae hacia si mismo las 
trayectorias proximas. En la quimica conventional, que estudia sistemas cerrados de reacti¬ 
vos y productos, el estado de equilibrio es un atractor determinado por el valor mimmo de 
la energia de Gibbs, a una presion y temperatura determinadas. En sistemas abiertos lejos 
del equilibrio, un ciclo limite puede actuar como un atractor. 


(c) El oregonotor 

Una de las primeras reacciones oscilantes estudiadas y que se ha analizado sistematicamen- 
te es la reaction BZ mencionada anteriormente, que tiene lugar en una disolucion acida de 
-una mezcla de bromato potasico, acido malonico y una sal de cerio(IV). El mecamsmo ha 
sido estudiado por Richard Noyes y comprende 18 etapas elementales con 21 especies qui- 
micas distintas. La caracterlstica principal de este mecanismo sumamente complejo se pue¬ 
de reproducir mediante el siguiente oregonator (denominado de este modo porque Noyes y 
su grupo trabajan en Oregon), donde A representa el BrO;, C el HBrO, D un producto, X re- 

presenta el HBr0 2 , Y el Br y Z el Ce 4+ : 

(a) A + Y-> X 

M X*Y^C 

(c) A + X-* X + X + Z 

(d) X + X-ID 

(e) Z-- Y 
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En el modelo, las concentraciones de A, C y D son constantes mantemendo un flujo de en- 
trada de reaetivos y eliminando los productos. Las oscilaciones se originan del mismo mode 
que en el bruselator y se pueden atribuir a la autocatalisis de la etapa (c) y a las relacones 
entre las reaceiones representadas en las demas etapas. 


(d) Biestobilidad 

Se han intentado analizar las causas que originan las oscilaciones mas alia del simple reco- 
nocimiento del papel desempenado por la autocatalisis. Parece que para que un sistema 
presente oscilaciones se han de cumplir tres condiciones: 

1 Las reaceiones deben estar lejos del equilibrio. 

2. Las reaceiones deben contener etapas autocataliticas. 

3. El sistema ha de poder existir en dos estados estacionarios. 

Este ultimo criterio se denomina biestabilidad y es una caracteristica que nos conduce 
mucho mas alia de lo que es habitual a partir de las propiedades de equ.hbno de un 

S ' St Considerese una reaction con dos intermedios, X e V. Si la concentration de Y en el re¬ 
actor es elevada y se anade X, la concentracion de Y puede disminuir como muestra la l.nea 
suoerior de la Fig. 26.16. Si la concentracion de X es elevada, a medida que se anade Y la 
reaccion puede conducir a un aumento lento de la concentracion de Y, como se observa en 
la tinea inferior. Sin embargo, en ambos casos se puede alcanzar una concentracion qu 
salte de una linea a otra (del mismo modo que un liquido sobreenfriado puede sol, ,bear 
repentinamente). Las dos curvas representan dos estados estables del sterna b,establ^ 
Ninguno de los estados es de equilibrio en el sentido termod.nam.co, s ' n0 ^ ue “ n es ^ S 
estacionarios que estan muy lejos del equilibrio; las concentraciones de X e Y on conse 
cuencia de los flujos continuos de reaetivos que entran y productos que salen del 



26.16 Un sistema que presenta biestabilidad. 
Cuando se aumenta la concentracion de X 
(anadiendolo al reactor) la concentracion de Y 
disminuye a lo largo de la curva superior, pero 
en A cae bruscamente a un valor mas bajo. Si 
entonces disminuye la concentracion de X, la 
concentracion aumenta a lo largo de la curva 
inferior, pero aumenta bruscamente a un valor 
mas elevado en el punto B. 



26.17 Oscilacion quimica en un sistema biestable 
como resultado del efecto de una tercera 
sustancia Z que puede reaccionar con X para 
generar Y y con Y para producir X. Como 
resultado, el sistema varia periodicamente entre 
las curvas inferior y superior. 
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Tiempo 


26.18 El salto de una rama a otra en un sistema 
biestable es visto por un observador como una serie 
de incrementos y disminuciones periodicos de la 
eoneentraeion. 


Consideremos ahora que sucede cuando esta presente un tercer intermedio, Z, que reac- 
ciona tanto eon X como con Y. En ausencia de Z el flujo de materia puede corresponder al 
estado estable de la curva superior de la Fig. 26.17. Sin embargo, a medida que Z reacciona 
con Y para produeir X, el estado del sistema se desplaza a lo largo de la eurva (hacia la de- 
recha, a medida que Y disminuye y X aumenta) hasta que se produce la transicion brusca a 
la curva inferior. En este momento Z reacciona con X y genera Y, lo que significa que la 
composicion se mueve hacia la izquierda a lo largo de la curva inferior. Sin embargo, se al- 
canza un punto, cuando la eoneentraeion de X se ha reducido mucho y la de Y ha aumen- 





26.19 Aparicion del caos como resultado de la 
duplication de periodo. (a) Oscilacion estacionaria, 
(b) oscilacion despues de una etapa de duplicacion 
de periodo, (c) regimen caotico despues de 
muchas duplicaciones de periodo. 





26.20 Trayectorias sucesivas de la eoneentraeion 
(a) antes de la duplicacion de periodo, (b) despues 
de una etapa de duplicacion de periodo, 

(c) despues de muchas etapas de duplicacion de 
periodo. 












Concentracion a un tiempo t + 53 s 
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Concentracion a un tiempo f 


26.21 Representacion de un atractor extrano para 
un sistema que presenta caos quimico. 


tado mucho, en el que se produce una transicion brusca a la curva superior y el proceso se 
inicia nuevamente. El salto de un estado estable al otro se manifiesta en forma de un aumen- 
to o una disminucion bruscos de la concentracion de una especie (Fig. 26.18). 

Actualmente es posible predecir la presencia de sistemas quimicos biestables y anticipar la 
formacion de oscilaciones mediante el estudio de las zonas de concentracion y de las cons- 
tantes de velocidad de las etapas eiementales. Sin embargo, aim se esta lejos de poder utilizar 
estas ideas para explicar la expresion genetica, las manchas de los tigres y mariposas o las os¬ 
cilaciones de las llamas frias, casos en los que se cree que intervienen estos procesos. 


26.9 Caos quimico 

Un avance significativo de la cinetica quimica en los ultimos anos ha sido el descubrimien- 
to de ecuaciones de velocidad para reacciones complejas que tienen soluciones caoticas in- 
natas Concretamente, se ha hallado que las soluciones de ciertas ecuaciones de velocidad, 
aunque estan completamente determinadas por la estructura de las ecuaciones, no se pue- 
den utilizar para predecir la composicion del sistema a partir de su composicion inicial. Se- 
ria altamente sorprendente que las ecuaciones cineticas que hemos considerado, u otras 
con ligeras modificaciones, presentaran estas soluciones caoticas. En lugar de una reaccion 
que muestra un comportamiento oscilatorio periodico, las concentraciones entran en osci- 
laciones caoticas y las concentraciones de los intermedios muestran amplitudes y frecuen- 
cias impredecibles (Fig. 26.19). Tal comportamiento puede ser literalmente un caso de vida 
o muerte si se da, por ejemplo, en los latidos del corazon. El tipo de caos que se genera a 
partir de ecuaciones diferenciales no lineales bien definidas (y a menudo simples) se conoce 
como caos deterministico, para el que el comportamiento de las soluciones es predecible 

pero infinitamente sensible a las condiciones iniciales. 

Existen diferentes maneras por las que se puede conducir una reaccion a un regimen 
caotico. Por ejemplo, en ciertos sistemas el cambio de un parametro (tal como la velocidad 
de flujo o de agitacion del reactor) puede conducir a que se doble sucesivamente el periodo 
del ciclo limite (Fig. 26.20). Cuando tiene lugar esta duplicacion de periodo el sistema debe 
circular el doble atrededor del ciclo antes de restablecer un par de concentraciones inicia¬ 
les. Asi, despues de una modificacion posterior del parametro, el periodo se duplica de nue- 
vo y el ciclo limite circula cuatro veces antes de repetirse. A medida que el periodo se va 
duplicando, la periodicidad del movimiento es menos aparente y finalmente aparecen fluc- 
tuaciones al azar. La trayectoria de la composicion del sistema en este momento es muy 
compleja y puede trazar caminos que nunca coinciden o se entrecruzan. Tal camino se co¬ 
noce como un atractor extrano (Fig. 26.21). 

Sin embargo, debe enterderse que el termino "caos" es engahoso en algunos aspectos. 
En primer lugar, las condiciones bajo las que ciertos sistemas de ecuaciones diferencia es 
muestran duplicacion de periodo se pueden especificar de forma exacta y la progression a 
traves de ciclos de duplicacion de periodo muestra una regularidad considerable, comun en 
muchas clases de sistemas. Cuanto mejor se pueda especificar exactamente una composi¬ 
cion, mejor se podra predecir otra composicion posterior. La incapacidad para predecir a 
composicion de un sistema en regimen caotico deriva de la incapacidad de conocer experi- 
mentalmente las condiciones iniciales exactas o de realizar una determmacion posterior de 
la composicion en un instante exacto. El hecho de que un sistema caotico sea impredecible 
no se debe a la formuiacion o a las soluciones de las ecuaciones diferenciales que descnben 
las velocidades de los procesos, sino a nuestra habilidad en relacionar estas soluciones con 
el sistema practice de interes, dada la imprecision inherente de las observaciones expen- 

mentales. 
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Ideas clave 

Reacciones en cadena 

□ reaccion en cadena 

26.1 Estructura de las 

reacciones en cadena 

0 propagador de cadena 

□ reaccion en cadena 
radicalaria 

□ etapa de iniciacion 

□ termolisis 

□ fotolisis 

□ etapa de propagacion 

□ etapa de ramificacion 
0 etapa de inhibicion 

□ etapa de terminacion 

□ etapa de barrido 

□ pirolisis 

□ mecanismo de Rice- 
Herzfeld 

□ reaccion hidrogeno-bromo 


26.2 Explosiones 

□ explosion termica 

□ explosion por ramificacion 
de cadena 

□ zona de explosion 

□ primer limite de explosion 

□ segundo limite de explosion 

□ tercer limite de explosion 

26.3 Reacciones fotoquimicas 

□ rendimiento cuantico 
primario 

0 rendimiento cuantico global 
Q ecuacion de velocidad 
fotoquimica 

□ fotosensibilizacion 

□ representacion de Stern- 
Volmer (10) 

Reacciones de polimerizacion 

□ polimerizacion en cadena 
0 polimerizacion por etapas 


26.4 Polimerizacion 
en cadena 

□ transferencia de cadena 

□ longitud de cadena cinetica 

( 2 °) 

0 ecuacion de velocidad para 
la polimerizacion en cadena 
(23) 

26.5 Polimerizacion por 
etapas 

0 fraccion polimerizada (26) 

Catalisis y oscilacion 

0 catalizador 
0 catalisis homogenea 
0 catalisis heterogenea 

26.6 Catalisis homogenea 

0 catalisis acida 
0 catalisis basica 


26.7 Autocatalisis 

0 autocatalisis 

□ reaccion de Belousov- 
Zhabotinskii (BZ) 

26.8 Reacciones oscilantes 

0 mecanismo de Lotka- 
Volterra 

0 condicion de estado 
estacionario 
0 bruselator 
0 ciclo limite 
0 atractor 

□ oregonator 
0 biestabilidad 

26.9 Caos quimico 

0 caos deterministico 
0 duplicacion de periodo 
0 atractor extrano 
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Ejercicios 

En los ejercicios y problemas siguientes se recomienda que las constantes 
de velocidad se identifiquen con el numero de la etapa correspondiente 
del mecanismo propuesto y con una prima en las etapas inversas. 

26.1 (a) Derivar la ecuacion de velocidad para la descomposicion del 
ozono en la reaccion 20 3 (g) -> 30 2 (g) segun el mecanismo propuesto: 

(1) 0 3 ■ , — ► 0 2 + 0 (directa Ac,, inversa k\) 

( 2 ) 0 + 0 3 -♦ 20 2 

26.1 (b) Basandose en el mecanismo propuesto, justificar que la ecua¬ 
cion de velocidad para la descomposicion 2N 2 0 5 (g) -> 4N0 2 (g) + 0 2 (g) 
es v = Ac[N 2 0 5 ]. 

(1) N 2 0 s |-> N0 2 + N0 3 (directa inversa k\) 

(2) N0 2 + N0 3 --► N0 2 + 0 2 + NO 

(3) NO + N 2 0 5 -> 3N0 2 

26.2 (a) Para la descomposicion del N 2 0 s del Ejercicio 26.1b se ha pro¬ 
puesto un mecanismo ligeramente distinto, que difiere solo en la ultima 
etapa, la cual se reemplaza por 

(3) NO + N0 3 -► 2N0 2 

Demostrar que este mecanismo conduce a la misma ecuacion de veloci¬ 
dad global. 

26.2 (b) Considerar el siguiente mecanismo para la descomposicion 
termica de R 2 : 

(1) R 2 -»2R 

(2) R + R 2 -♦ P B + R' 

(3) R'- *P a +R 

(4) 2R-* P A + P e 

donde R 2 , P A y P B son hidrocarburos estables y R y R’ son radicales. Hallar 
la dependencia de la velocidad de descomposicion de R 2 con la concen- 
tracion de R 2 . 

26.3 (a) Basandose en la Fig. 26.3, determinar el intervalo de presion 
para una explosion por ramificacion de cadena en la reaccion hidroge- 
no-oxigeno a 800 K. 


26.3 (b) Basandose en la Fig. 26.3, determinar el intervalo de presion 
para una explosion por ramificacion de cadena en la reaccion hidroge- 
no-oxigeno a (a) 700 K, (b) 900 K. 

26.4 (a) En una reaccion fotoquimica A —> 2B + C el rendimiento 
cuantieo con una luz de 500 nm es de 2.1 x 10 2 mol einsteimL Despues 
de exponer 300 mmol de A a la luz se han formado 2.28 mmol de B. 
iCuantos fotones han sido absorbidos por A? 

26.4 (b) En una reaccion fotoquimica A -> B + C el rendimiento cuan- 
tico con una luz de 500 nm es de 1.2 x 10 2 mol einstein-’. Despues de 
exponer 200 mmol de A a la luz se han formado 1.77 mmol de B. 
^Cuantos fotones han sido absorbidos por A? 

26.5 (a) En un experimento disehado para medir el rendimiento cuan¬ 
tieo de una reaccion fotoquimica, la sustancia absorbente se expone du¬ 
rante 45 minutos a una luz de 490 nm proveniente de una fuente de 
100 W. La intensidad de la luz transmitida es el 40% de la intensidad 
incidente. Como resultado de la irradiacion, se descomponen 0.344 mol 
de la sustancia absorbente. Determinar el rendimiento cuantieo. 

26.5 (b) En un experimento para medir el rendimiento cuantieo de una 
reaccion fotoquimica, la sustancia absorbente se expone durante 28.0 min 
a una luz de 320 nm proveniente de una fuente de 87.5 W. La intensidad 
de la luz transmitida es 0.257 veces la de la luz incidente. Como resultado 
de la irradiacion, se descomponen 0.324 mol de la sustancia absorbente. 
Determinar el rendimiento cuantieo. 

26.6 (a) La reaccion de condensacion de la propanona, (CH 3 ) 2 CO, en 
medio acuoso esta catalizada por bases, B, que reaccionan reversible- 
mente con la propanona para formar el carbanion C 3 H 5 0. Posterior 
mente el carbanion reacciona con una molecula de propanona para dar 
producto. Una version simplificada del mecanismo es: 

(1) AH + B-> BH* + A" 

(2) A- + BH + -* AH + B 

(3) A' + AH-► producto 
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donde AH representa la propanona y A' su carbanion. Utilizar la aproxi- 
macion del estado estaeionario para hallar la concentraeion del carba¬ 
nion y derivar la ecuacidn de velocidad para la formacion de producto. 

26.6 (b) Consideremos la reaccion de catalisis acida: 

(1) HA + H* HAH + 

(directa k v inversa k\; ambas rapidas) 

(2) HAH + + B-► BH + + AH (k 2 , lenta) 

Deducir la eeuaeion de velocidad y demostrar que puede ser indepen- 
diente del termino especifico [H + ]. 

26.7 (a) Considerar el siguiente mecanismo para una reaccion en cadena: 

(1) AH-► A- + H- 

(2) A-► B- + C 


(3) AH + B-v A- + D 

(4) A- + B--► P 

Identificar las etapas de iniciacion, propagacion y terminacion. Utilizan- 
do la aproximacion del estado estaeionario, demostrar que la descompo- 
sicion de AH es de primer orden respecto a AH. 

26.7 (b) Considerar el siguiente mecanismo para una reaccion en cadena: 

(1) A 2 -♦ 2A- 

(2) A-► B- + C 

(3) A- + P-► B- 

(4) A- + B-► P 

Identificar cualquiera de las etapas de iniciacion, propagacion, inhibicion, 
barrido y terminacion. Utilizando la aproximacion del estado estaciona- 
rio, deducir la eeuaeion de velocidad para la desaparicion de A 2 . 


Problemas 

Problemas numericos 

26.1 El numero de fotones que inciden sobre una muestra se puede de- 
terminar mediante diferentes metodos, siendo el mas clasico la actino- 
metria quimica. La descomposicion del acido oxalico, (COOH) 2 , en pre- 
sencia de sulfato de uranilo, (U0 2 )S0 4 , tiene lugar segun la secuencia: 

(1) UO 2 * + hv -► (U0 2+ )* 

(2) (U0 2+ )* + [COOH) 2 —> U0 2t + H 2 0 + C0 2 + CO 

con un rendimiento cuantico de 0.53 a la longitud de onda utilizada. La 
cantidad de acido oxalico existente despues de la exposicion se puede 
determinar mediante valoracion (con KMn0 4 ) y la fraccion descompues- 
ta se puede utilizar para determinar el numero de fotones incidentes. En 
un experimento determinado, la disolucion actinometrica estaba forma- 
da por 5.232 g de acido oxalico anhidro en 25.0 cm 3 de agua (junto con 
la sal de uranilo). Despues de 300 s de exposicion, la disolucion resultan- 
te se valoro con KMn0 4 (aq) 0.212 M, requiriendose 17.0 cm 3 para oxidar 
completamente el acido restante. iCual es la velocidad de incidencia de 
los fotones a la longitud de onda del experimento? Expresar el resultado 
en fotones/segundo y en einstein/segundo. 

26.2 Cuando se ilumina la benzofenona con luz ultravioleta se excita a 
un estado singulete, que cambia rapidamente a triplete y emite fosfo- 
rescencia. La trietilamina ejerce un efecto de extincion sobre el triplete. 
La siguiente tabla muestra la variacion de la intensidad de fosforescen- 
cia con la concentraeion de amina en un experimento con metanol 
como disolvente. Un experimento de fotolisis de flash mostro que la 
vida media de la fluorescencia en ausencia de extincion es de 29 /rs. 
7Cual es el valor de k? 

[Q]/(mol L _1 ) 0.0010 0.0050 0.0100 

/ f /(unidades arbitrarias) 0.41 0.25 0.16 

26.3 Los estudios de las reacciones de combustion dependen del cono- 
cimiento de la concentraeion de atomos de H y de radicales HO. Medi- 
das en sisterrfas de flujo utilizando ESR para la deteccion de radicales 
proporcionaron informacion sobre las reacciones: 


(1) H + N0 2 -* OH + NO k, = 2.9 x 10'° L mol ' 1 s ' 1 

( 2 ) OH + OH-♦ H 2 0 + 0 k 2 = 1.55 x 10 9 L moM s ' 1 

(3) 0 + OH- 4 0 2 + H k 3 = 1.1 x 10'° L moL' S“' 

[J.N. Bradley, W. Hack, K. Hoyermann y H.G. Wagner, J. Chem. Soc. Fara¬ 
day Trans. I, 1889 (1973)]. Partiendo de unas concentraciones iniciales 
de atomos de H y de N0 2 de 4.5 x 10 ' 10 mol enr 3 y de 5.6 x 1 0 -10 mol 
cm' 3 , respectivamente, calcular y representar las curvas mostrando las 
concentraciones en funcion del tiempo para 0, 0 2 y OH en el intervalo 
de 0-10 ns. 

26.4 En un estudio mediante tecnicas de flujo de la reaccion entre atomos 
de 0 y Cl 2 [J.N. Bradley, D. A. Whytock y T.A. Zaleski, J. Chem. Soc. Faraday 
Trans. 1 ,1251 (1973)] a presiones de cloro elevadas, las representaciones de 
In ([0] 0 /[0]) en funcion de la distancia a lo largo del tubo de flujo dieron 
lineas rectas, siendo [ 0] 0 la concentraeion de oxigeno en ausencia de cloro. 
Partiendo de una velocidad de flujo de 6.66 m s ' 1 y de los datos que apa- 
recen a continuacion, obtener la constante de velocidad para la reaccion 
0 + Cl 2 -s> CIO + Cl. 

// cm 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 

ln([O] 0 /[O]) 0.27 0.31 0.34 0.38 0.45 0.46 0.50 0.55 0.56 0.60 

con [0 ] 0 = 3.3 x 10 ' 8 mol L' 1 , [Cl 2 ] = 2.54x1 O' 7 mol L ' 1 y p = 1.70 Torr. 

26.5 Los modelos para el crecimiento de la poblacion son analogos a 
las ecuaciones de velocidad para las reacciones quimicas. En el modelo 
de Malthus (1798) la velocidad de cambio de la poblacion N del planeta 
se describe como d/V/d t = nacimientos - muertes. El numero de naci- 
mientos y muertes son proporcionales a la poblacion, con constantes de 
proporcionalidad 6 yd. Obtener la eeuaeion de velocidad integrada. 
zComo se ajustan los datos siguientes, muy aproximados, de la pobla¬ 
cion del planeta en funcion del tiempo? 

Ano 1750 1825 1922 1960 1974 1987 

Nl 10 9 0.5 1 2 3 4 5 


PROBLEMAS 
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Problenias teoricos 


26 6 5e observa que una reaction autocataiitica A -> P bene una ecua 
cion de velocidad d[P]/dt = /f[A] 2 [P]- Integrar la ecuacion de velocidad 
“ a unas concent,adobes iniciales [A], V IP], Calcular el t.empo al que 
la velocidad alcanza su maximo. 

7 Otra reaccion con estequiometria A -> P tiene una ecuacion de 

SCdW. - #w. 

concentraciones iniciales [Al, V [PI, Calcular el tiempo al que la veloer 
dad alcanza un maximo. 

7fi8 En la Section 26.1b se especifica el mecanismo de Rice-Herzfeld 
am ,a deshidrogenacion del etano y se indica que conduce a una cinehca 
de primer orden. Confirmar esta afirmacion y haliar las aproximacio 
que conducen a la ecuacion de velocidad alii indicada. iComo se pueden 
cambiar las condiciones para que la reaccion muestre ordenes distmtos. 

26.9 La fotolisis del Cr(C0) 6 en presencia de ciertas moleculas M puede 
conducir a la siguiente secuencia de reacciones: 


(1) Cr(C0) 6 + hv 

(2) Cr(C0) 5 + CO 

(3) Cr(C0) s + M - 

(4) Cr(C0} s M 


. Cr(C0) 5 + CO 

— Cr(C0) 6 

— Cr(C0) 5 M 
► Cr(C0) 5 + M 


Suponer que la intensidad de luz ab^rbida es tan debil qeie 
I < k fCr(C0) r M]. Haliar el factor f de la ecuacion d[C ( ) 5 1/ 

-f[Cr(C0) s M]. Demostrar que una representacion de 1/ffrente a e 

beria dar una linea recta. 

26.10 Se ha propuesto el siguiente mecanismo para la descomposicion 
termica del acetaldehido (etanal): 

(1) CHjCHO->-CH 3 + CH0 

(2) -ch 3 + ch 3 cho-♦ CH 4 + -CH 2 CH0 

(3) -CHjCHO-►CO + -CH 3 

(4) -CH 3 + 'CH 3 -► CH 3 CH 3 

Haliar una expresion para la velocidad de formacion de metano y para 
la desaparicion del acetaldehido. 

26 11 Expresar la desviacion cuadratica media, {(M 2 ) - (M )} , de la 
i dc un polimero de condensacibn en funcion de p » deduce 

su dependencia temporal. 

26 12 Calcular la relation entre la masa molar cubica media y la cua 
Sea media en funcion de [a] la fraccion p, (bl la longi.ud de cadena. 

26 13 Derivar una expresion para la velocidad de desaparicion de una 
especie A en una reaccion fotoquimica cuyo mecanismo es: 

-> 2R- 


Proponer un mecanismo que conduzca a esta ecuacion de velocidad a 
elevadas presiones de cloro. 

26.15 Cuando una reaccion esta provocada por la absorcion de la luz 
no son aplicables las consideraciones de equilibrio convenciona es , 
las concentraciones de reactivos y productos pueden difenr cons, era- 
blemente de sus valores de equilibrio. Por ejemplo, supongase que la 
accion A -4 B esta provocada por la absorcion de la luz con una 
dad iqua! a /, pero que la reaccion inversa B -> A es b.molecular y 
segundo orden con velocidad k[B] 2 . zCual es la concentration esteciona- 
ria de B? zPor que difiere este "estado fotoestacionano del estado de 

equilibrio? 

26 16 Escribir un programa para la integracion de las ecuaciones de 
Sa Voherra y prepararlas para representar la concentracion de Y en 
funcion de la de X. Estudiar las consecuencias sobre la integracion de a 
a i cibn de las concentraciones iniciales. Identificar las condicione 
(concentraciones de X e V) correspondientes al estado estaeionano de 
las ecuaciones de Lotka-Volterra (el punto en el centre de las orbitas). 

26 17 Establecer las ecuaciones de velocidad de Xy de Y en funcion del 
oregonator y estudiar las propiedades periodicas de las soluciones. 

26 18 Muchos procesos biologicos y bioquimicos incluyen etapas auto- 
at' Las En el modelo SIR para la propagacibn y descenso de enferme- 
dades infecciosas, la poblacibn se divide en tres clases: los susceptible, 5, 
ue pueden enfermar, los infecciosos, 1. que estan enfermos y pueden 
contaqiar y la clase eliminada, R, que han enfermado y se han recupera- 
do, los que han muerto y los que son inmunes o estan 
nismo para este modelo implica las siguientes ecuaciones de velocidad. 


— = - rSI = rSi - ol 

df dt 


dR 

df 


■ cil 


• Cuales son las etapas autocatallticas de este mecanismo? Haliar las 
condiciones para las que la relacion o/r implica que la enfermedad se va 
a extender (una epidemia) o va a desaparecer. Demostrar que este 
ma implica una poblacibn constante, N = S + I + R, io que sigmfica que 
“ ” sde tiempo de nacimien.os, muertef por« caosas o mrgr - 
cTonTse soponen grandes comparadas con la de la p-opagac.oo de la 
enfermedad. 

Problenias adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

26.19 J.D. Chapple-Sokol, CJ. Giunta y R.G. Gordon [1 Eke troche. 
Soc 136 2993 (1989)] proponen el siguiente mecanismo en ca en 
dicalario para la oxidation del silano por el bxido mtroso en tase gas. 


(1) initiation con luz de intensidad /, A 

(2) propagacibn, A + R-* R ' + 8 

(3) termination, R- + R--♦ R 2 

Demostrar que las medidas de velocidad proporcionaran solo una com¬ 
bination de\ y k 3 si se alcanza un estado estaeionano, mientras que 
podran calcular separadamente si no se alcanza un estado estaeionano. 

26.14 Se ha determinado que la doracon M C | 0 ; 0 ^ m ( ? 

en fase gas sigue una ecuacion de velocidad d[CCIJ/dt - k[U 2 \ i a ■ 


(1) N 2 0 — 

(2) 0 + SiH„ 

(3) OH + SIH 4 — 

(4) SIH 3 + N 2 0 - 

(5) SIH 3 0 + SIH 4 ■ 

(6) SiH 3 + SiH 3 0 


->N 2 + 0 


-*SiH 3 + OH 
♦ SIH 3 + h 2 0 
-> SiH 3 0 + N 2 


> SIH 3 OH + SIH 3 

► (H 3 Si) 2 0 


Identificar cada etapa segun su papel en la cadena Utilizar la aproxima- 
cibn de! estado estacionario para demostrar que el mecanismo conduc 
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a la siguiente ecuacion de veloeidad para la desaparicion de SiH„ (supo- 
niendo que k, y k e son pequenas): 

= -k[N 2 0][SiH 4 ] ,(2 
df 

26.20 La radiacion ultravioleta fotoliza el 0 3 a 0, y 0. Determinar la 
veloeidad a la que se consume el ozono por una radiacion de 305 nm en 
una capa de la estratosfera de 1 km de grosor. El rendimiento cuantieo 
es de 0.94 a 220 K, la concentracion alrededor de 8 x 10~ 9 mol L - ', el co- 
eficiente de absorcion molar de 260 L mol" 1 cm -1 y el flujo de la radia¬ 
cion de 305 nm es de alrededor de 1 x 10 14 fotones cities' 1 . Datos obte- 
nidos de W.B. DeMore, S.P. Sander, D.M. Golden, R.F. Hampson, MJ. 
Kurylo, C.J. Howard, A.R. Ravishankara, C.E. Kolb y M.J. Molina, Chemical 
kinetics and photochemical data for use in stratospheric modelling: 
Evaluation Number 11, JPL Publication 94-26 (1994). 

26.21 En los ultimos anos los compuestos de arilmercurio han tenido una 
importancia creciente en la sintesis organica, debido a su facilidad para 
aceptar a practicamente todos los grupos funcionales importantes y a su 
estabilidad quimica y termica. Y. Wang [Int. 1 Chem. Kinet. 25, 91 (1993)] 
ha estudiado la cinetica y el mecanismo de dimerizacion de arilmercuriales 
(A), con formulas XC G H 4 HgCI (X = H, p-CH 3 , m-CH 3 , o-CH 3 , p-CI y otros) ca- 
talizada por [CIRh(CO) 2 ] 2 (C) en hexametilfosforamida (HMPA). La dimeriza¬ 
cion observada en cada caso se representa por la ecuacion 2ArHgCI -4 ArAr 
+ HgCI 2 + Hg. Se observa que las representaciones de x/([A] 0 -x), donde xes 
la concentracion molar del compuesto de arilmercurio que ha reaccionado 
y [A] 0 la concentracion inicial, frente al tiempo son lineales. .En cada caso 
[A] 0 = 0.100 mol L _1 y [C] = 5.00 x 10' 4 mol L"'. Los datos de concentracion 
en funcion del tiempo a 60°C para los compuestos con X = H y Cl son: 


X = H 

*/([A] 0 -x) 

0.14 

0.48 

0.63 

0.84 

1.12 


f/min 

25 

85 

115 

150 

205 

X = p-CI 

x / ([A] 0 - x) 

0.04 

0.27 

0.60 

1.05 



f/min 

30 

123 

236 

405 



Para el resto de compuestos de la serie se obtienen resultados similares. 

(a) Representar estos datos y confirmar que las reacciones son de segun- 
do orden. ^Se ajustarlan tambien los datos con una ecuacion integrada 
de primer orden? (b) El mecanismo propuesto para estas reacciones es: 

[CIRh(CO) 2 ] 2 + ArHgCI ^ [ArRh(C0) 2 ] 2 + HgCI 2 

(1) k v k_ v rapidas 

[ArRh(C0) 2 ] 2 + ArHgCI ^ [Ar 2 Rh(CO) 2 HgCI 

(2) k 2 , k_ 2 , lentas 

Ar 2 Rh(CO) 2 HgCl --> [CIRh(CO) 2 ] 2 + ArAr + Hg 

(3) k 3 , rapida 

Derivar la ecuacion de veloeidad para la desaparicion de ArHgCI y deter¬ 
minar las condiciones bajo las que este mecanismo justifica los resulta¬ 
dos experimentales. 

26.22 La descomposieion termica del oxido nitroso, 2NO(g) -4 N 2 (g) + 0 2 (g) 
es una de las reacciones mas ampliamente estudiadas en fase gas, debido a 
su importancia en la quimica atmosferica. El mecanismo de H. Wise y M.F. 
Freeeh [1 Chem. Phys. 22,1724 (1952)] es el que se acepta normalmente: 

(a) NO-♦ N 2 0 + 0 k a 

(b) 0 + NO-♦ 0 2 + N k b 

(c) N + NO-* N 2 + 0 k c 


(d) 20 + M-► 0 2 + M k d 

(e) 0 2 + M-► 20 + M k_ d 

(a) Identificar las etapas del mecanismo como iniciacion, propagation, etc. 

(b) Escribir la'expresion completa para la veloeidad de desaparicion del NO. 
iA que se reduce esta ecuacion bajo los siguientes supuestos: v b = v c cuan- 
do [N] alcanza su valor estacionario, la veloeidad de la etapa de propaga¬ 
cion es mas rapida que la de iniciacion y los atomos de oxigeno estan en 
equilibrio con las moleculas de oxigeno? (c) Encontrar una expresion para 
la energia de activacion efectiva, £, ef , de la reaccion global en funcion de 
las energias de activacion de las etapas individuales. (d) Estimar f a ef a par- 
tir de las energias de enlace de las especies implicadas. (e) RJ. Wu y C.T. 
Yeh [Int. J. Chem. Kinet. 28, 89 (1996)] han puesto de manifiesto que los 
valores experimentales de £ a ef obtenidos por diferentes autores varian en- 
tre 253 y 357 kJ mol - '. Los autores sugieren que el equilibrio entre atomos 
y moleculas de oxigeno es incierto y que la aproximaeion del estado esta¬ 
cionario deberia aplicarse al mecanismo completo. Obtener la ecuacion de 
veloeidad basada en la aproximaeion del estado estacionario y encontrar 
su expresion para la baja conversion de NO (concentracion de 0 2 baja). (f) 
Cuando la conversion es importante, Wu y Yeh sugieren dos etapas adicio- 
nales que compiten con la etapa (a) como etapas de iniciacion: 

0 2 + M -♦ 20 + M 

NO + 0 2 -♦ 0 + N0 2 

Obtener la ecuacion de veloeidad para este mecanismo alternative y es¬ 
timar de nuevo las energias de activacion aparentes. iEI intervalo de los 
valores de £ a ef obtenido teoricamente esta de acuerdo con las discre¬ 
pancies experimentales? 

26.23 La reaccion de formacion del agua ha sido ampliamente estudiada 
y aim sigue despertando interes. A pesar de tantos estudios, aim existen 
discrepancias sobre su mecanismo aunque, dado que las explosiones tie- 
nen lugar a valores determinados de la presion, cualquier mecanismo pro¬ 
puesto debe ser consistente con la existencia de los limites de explosion. 
Un mecanismo plausible es el del Ejemplo 26.2 y otro seria el siguiente: 

H 2 --♦ 2H 

H + 0 2 —* OH + 0 

0 + H 2 -> OH + H 

H + 0 2 -♦ HO, 

H0 2 + H 2 -♦ H 2 0 + OH 

H0 2 + pared -> destruccion 

H + M --► destruccion 

De forma similar a la del Ejemplo 26.2, demostrar si este mecanismo 
puede conducir o no a explosiones bajo las condiciones adecuadas. 

26.24 Durante muchos anosse ha considerado que la reaccion H 2 (g) + 
l 2 (g) -4 2HI (g) y su inversa eran reacciones elementales bimoleculares. 
Sin embargo, J.H. Sullivan [J. Chem. Phys. 46, 73 (1967)] sugirio que el 
siguiente mecanismo de reaccion, originalmente propuesto por M. Bo- 
denstein [Z. physik. Chem. 29, 56 (1898)], proporcionaba una explica- 
cion mas adecuada de los resultados experimentales: 

(a) l 2 -► I + I k a , fc, 

(b) I + I + H 2 -> HI + HI k b 

Obtener la expresion para la veloeidad de formacion de HI segun este 
mecanismo. iBajo que condiciones conduce esta ecuacion de veloeidad 
a la del mecanismo aceptado inicialmente? 
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La teoria de colisiones ofrece la explicacion cuantitativa mas simple de las velocidades de 
reaecion, aunque solo se puede utilizar para la discusion de reacciones entre especies sen- 
cillas en fase gas. Las reacciones en disolucion se pueden clasificar en dos tipos: Ids con¬ 
troladas por difusion, cuya velocidad se puede cuantificar utilizando la ecuacion de difu¬ 
sion, y las controladas por activacion. En la teoria del complejo activado se supone que 
las moleculas de reactivo forman un complejo que se puede estudiar analizando la pobla- 
cion de sus niveles energeticos. Esta teoria proporciona una aproximacion termodinamica 
a las velocidades de reaecion que permite expresar la constante de velocidad en funeion 
de parametros termodinamicos, hecho que resulta util para parametrizar las velocidades 
de las reacciones en disolucion. El nivel mas alto de sofisticacidn se obtiene utilizando las 
superficies de energia potencial y analizando el movimiento de las moleculas a traves de 
estas superficies. Veremos que este analisis proporciona una descripcion detallada de las 
distintas etapas por las que transcurre una reaecion siendo, ademas, susceptible de com- 
probacion experimental. 

En este momenta hemos llegado al punto central de la quimica, donde se examinan los de¬ 
tails de lo que les ocurre a las moleculas en el punto culminante de las reacciones, cuando 
se producen cambios importantes de estructura y se redistribuyen entre los enlaces ener- 
glas del orden de las energias de disociaeion: se rompen los viejos enlaces y se forman los 
nuevos. 

Como cabe suponer, el calculo de las constantes de velocidad a partir de los principios 
basicos es muy dificil pero, igual que en otros problemas complejos, se pueden establecer 
las caracteristicas principales de una forma bastante sencilla de manera que las complica- 
ciones solo aparecen cuando se investiga el problems mas a fondo. En este capltulo abor- 
daremos el calculo de una constante de velocidad de una reaecion bimolecular elemental a 
tres niveles. Veremos que se puede obtener mucha informacion a partir de las reacciones 
en fase gas, aunque la mayoria de las reacciones interesantes tienen lugar en disolucion, de 
manera que estudiaremos tambien en que medida se pueden predecir las velocidades de ta¬ 
les reacciones. 
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Encuentros reactivos 


En esta seccion se consideran dos aproximaciones elementales al caleulo de las velocidades 
de reaccion, una para las reacciones en fase gas y la otra para reaeciones en disolucion. 
Ambas aproximaciones se basan en el hecho de que las moleculas de reactivo se deben en- 
contrar y que la reaccion solo tiene lugar si las moleculas poseen cierta energia minima. En 
la teoria de colisiones para reacciones bimoleculares en fase gas, mencionada brevemente 
en la Seccion 25.5b, solamente se forman productos si la coiision es suficientemente ener- 
getica ya que, en caso contrario, las moleculas se separan de nuevo despues de la coiision. 
En disolucion, las moleculas reaccionantes pueden difundir y adquirir energia de las mole¬ 
culas que las rodean mientras estan en contacto. 


27.1 Teoria de colisiones 


Consideremos la reaccion bimolecular elemental: 


A + B-»P v=*j[A][B] 


(D 


donde P significa productos, y para la que se quiere calcular la constante de velocidad de 
segundo orden k 2 . 

Podemos anticipar la forma general de la expresion de k 2 considerando los requisitos fi- 
sicos de la reaccion. Es razonable suponer que la velocidad v sera proporcional al numero 
de colisiones y, por tanto, a la velocidad media c « ( T/M)' n donde M es la masa molar me¬ 
dia de las moleculas, a la seccion de coiision cry a la densidad numerica de A y B: 


v« a 



1/2 



Sin embargo, una coiision solo sera efectiva si la energia cinetica excede un valor minimo, 
la energia de activacion de la reaccion, £ a . Este requisito sugiere que la constante de veloci¬ 
dad deberia ser proporcional al factor de Boltzmann que tiene la forma e~ fi,Rr . Por tanto, 
para la constante de velocidad de la Ec. 1 se puede anticipar que 


/c 2 oc cr 



1/2 

e 


-E,IRT 


Sin embargo, aunque cumplan el requisito energetico, no todas las colisiones conduciran a 
reaccion porque los reactivos deben chocar con una orientacion determinada. Este ''requisi¬ 
to esterico'' sugiere que hay que introducir un factor adicional, P, de manera que 


Pa 


ryn 


— e 
M 


-EJRT 


( 2 ) 


Como veremos posteriormente, esta expresion tiene la forma prevista por la teoria de coli¬ 
siones, reflejando tres aspectos de una coiision efectiva: 


k 2 requisito esterico x velocidad de encuentro 
x requisito de minima energia 


(a) Velocidades de coiision en gases 

Hemos anticipado que la velocidad de reaccion, y por tanto k 2 , depende de la frecuencia de 
coiision de las moleculas. La densidad de coiision, Z AB , es el numero de colisiones (A, B) en 
una determinada zona de la muestra durante un intervalo de tiempo dividido por el volu- 
men de la zona y la duration del intervalo. En la Seccion 1.3b se calculo la frecuencia de 
coiision de una molecula sencilla de un gas; como se deduce en la Justification 27.1, este 
resultado se puede adaptar al caso en estudio para deducir que 

z »' < T (^ r )” A ' s[A1[B1 


(3) 
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27.1 La seccion de colision para dos moleculas 
se puede imaginar como el area alrededor de la 
molecula objetivo (B) en la que debe entrar el centra 
de la molecula que se proyecta (A) para que la 
colision sea efectiva. Si los diametros de las dos 
moleculas son d A y d B , el radio del area objetivo es 
d = { (d A + d B ) y la seccion de colision es ltd 2 . 


donde exes la seccion de colision (Fig. 27.1): 
a = nd 1 d = j(d A + d B ) 


(4) 


y /i es la masa reducida. 


m A + m e 

De forma similar, la densidad de colision para moleculas iguales a una concentracion molar 
[A] es 


1/2 


, ( 4 kT)- ,, ?rAl 

z *A =ff h^r Na[a] 

17rm A , 


( 6 ) 


Las densidades de colision pueden ser muy grandes. Por ejemplo, para el nitrogeno a tem- 
peratura y presion ambiente con d = 280 pm, Z= 5 x 10 34 rrr 3 s'L 


Justificacion 27.1 


A partir de la Ec. 1.30 se deduce que la frecuencia de colision, z, para una molecula A de 
masa m A en un gas formado por otras moleculas A es 

z=crc rd vV A (7) 


siendo N k la densidad numerica de moleculas de A y c rel su velocidad media relativa. 
Como se indico en la Seccion 1.3, 


_ _ (8 kT) 

c rH = 2 1/2 c c = - 

{xml 


1/2 


Es conveniente introducir ji = \m (para moleculas iguales de masa m) y eseribir 


c 


rcl _ 


my 2 

Kjd, 


( 8 ) 

0) 


Esta expresion tambien es aplicable a la velocidad media relativa de partlculas distintas, 
interprentando fi como la masa reducida de la Ec. 5. 

La densidad total de colisiones es la frecuencia de colision muItiplicada por la densi¬ 
dad numerica de moleculas de A: 




( 10 ) 


Se ha introducido el factor j para no contar doble las colisiones (una molecula de A que 
choca con otra molecula de A es una colision, sin tener en cuenta su identidad). Para las 
colisiones entre A y B con densidades numericas N k y N s , la densidad de colision es: 

7 = dc N N (11) 

^AB - UL rel iV A iV B 

Notese que se ha presecindido del factor iporque ahora una colision es un choque entre 
una molecula de A y otra de B. 

La densidad numerica de una especie J es N ] = A/ a [J], siendo [J] su concentracion mo¬ 
lar y A/ a el numero de Avogadro. De aqui se deducen las Ecs. 3 y 6. 


(b) El requisito energetico 

De acuerdo con la teoria de colisiones, la velocidad de variacion de la concentracion molar 
de A es el producto de la densidad de colision por la probabilidad de que una colision tenga 
lugar con la suficiente energia. Esta ultima condicion se puede incorporar expresando la 



a(E)/o 
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27.2 Variacion de la seccion reactiva con la energia, 
segun la Ec. 15. Los puntos representan resultados 
experimentales de la reaeeion H + D 2 -> HD + D. 

[K. Tsukiyama, B. Katz y R. Bersohn, 1 Chem. Phys. 
84, 1934(1986).] 


seccion de colision en funcion de la energia cinetica de acercamiento de las dos especies 
colisionantes e iguaiando la seccion transversal, afe) a cero cuando esta energia cinetica 
sea inferior a un valor unmbrai, £ a . Posteriormente se identificara N k e a = E a , la energia de 
activacion (molar) de la reaeeion. Asi, para una colision con una velocidad especifica de 
aproximacion relativa v rel (aun no es un valor medio en esta etapa), 

^ = -n( £ )v rel A/ A [A][B] (12) 


La energia cinetica relativa, £, y la velocidad relativa estan relacionadas por e = y/rv 2 , de 
manera que v rel = (2 elfiY 12 . Dado que en la muestra existe un amplio intervalo de energias 
de aproximacion, hay que promediar la expresion deducida a una distribucion de Boltz¬ 
mann de energias: 

^ = (13) 

e idendificar la constante de velocidad como 




a(e)v,J(e)d£ 


(14) 


Supongamos ahora que la seccion de colision es cero por debajo de £ a y que por encima de 
este valor varia segun: 


o[e) = 



(15) 


Esta forma para la dependencia con la energia es consistente con medidas experimentales 
de la reaeeion entre H y D 2 obtenidas mediante haces moleeulares, que se describiran mas 
adelante (Fig. 27.2). Asi, en la Justificacion 27.2 se muestra que 


L = ALcrr.e 


e.lRT 


(16) 


Justificacion 27.2 


En la Seccion 1.3a se introdujo la distribucion de Maxwell-Boltzmann de velocidades 
moleeulares que se puede expresar en funcion de la energia cinetica y escribiendo 
e={mv 2 , de manera que dv= d£/(2me) ,/2 y la Ec. 1.22 se transforma en 


f[v) dv = 4 ?z 


171 V ,/2 [ 2£ )c^ tr de 

iTtkl) (mj (2 /ti£) ,/2 


(17) 


( 1 \ 3/2 

-—I £' l2 e~ elkT de 

nkT) 

= f(£)de 


La integral que hay que evaluar es: 


f 


cr(£)v r /(£)d£= 2n 


1 

13/2 /”» 

'2e 

nkT , 

1 Jo ' 



1/2 


8 w i r 
xjukT) \kT)J 0 


f l/2 e -c/(rr (jg 
£G(£)t~ elkT d£ 


\7TjUkT) 

Introduciendo la aproximacion para a[e) dada por la Ec. 15, se obtiene 

£, 


f ea(£)e~ slkT de= a f 
JO j £ a 


fll- — | e - E/ * r de = ( kT) 2 ac eJkT 
£) 



Molecula 



27.3 La seccion de colision es el area que resulta 
de la simple desviacion de la molecula proyectil; la 
seccion de reaccion es la parte de esta area en la 
que tiene lugar el cambio quimieo. 
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Se ha utilizado el heeho que a = 0 para e< £,. Se deduce que 


L 


C7(£)v rel f(e) d£= a 


TV*/" 

.ml 


como la Ec. 16 (con eJkT = EJRT). 


La Ec. 16 tiene la forma de Arrhenius k 2 = Ae" f - ,fir dado que la dependencia exponencial 
con la temperatura domina sobre la de la raiz cuadrada del factor preexponencial. 1 Por 
tanto, la energia de activacion f a se puede identificar con la energia cinetica minima en la 
direccion de aproximacion necesaria para la reaccion, mientras que el factor preexponen¬ 
cial es una medida de la velocidad a la que tienen lugar las colisiones en el gas. 


(c) El requisite) esterico 

Uno de los procedimientos mas simples para calcular k 2 es utilizar para avalores calculados 
a partir de colisiones no reactivas (determinados, por ejemplo, por medidas de viscosidad) 
o a partir de tablas de radios moleculares. La Tabla 27.1 compara algunos valores del factor 
preexponencial calculados de esta manera con los obtenidos a partir de representaciones 
de Arrhenius (Seccion 25.5a). Una de las reacciones muestra una buena concondancia entre 
los valores experimental y teorico, pero en las otras las discrepancias son mayores. En algu¬ 
nos casos, los valores experimentales son ordenes de magnitud inferiores a los calculados, 
lo que sugiere que la energia de colision no es el unico criterio para la reaccion y que algun 
otro aspecto, tal como la orientacion relativa de las especies que colisionan, debe ser im- 
portante. Ademas, una de las reacciones de la tabla tiene un factor preexponencial mayor 
que el teorico, lo que indicaria que jla reaccion tiene lugar a una velocidad mayor que la de 
colision! 

Estas discrepancias entre experimento y teoria se contrarestan introduciendo el factor 
esterico, P, y expresando la seccion de colision reactiva, cr*, como un multiplo de la sec¬ 
cion de colision, cr‘ = Pa (Fig. 27.3). Asi, la constante de velocidad se convierte en 


Pa(—y ,2 /V A e~ Ej,ftr 


\m 


(18) 


Esta expresion tiene la forma anticipada por la Ec. 2. Normalmente, se halla que el factor 
esterico es muchos ordenes de magnitud inferior a 1. 


Tabla 27.1* Parametros de Arrhenius de reacciones en fase gas 



A/(L mol"' s"') 


E a /(kJ mol" 1 ) 

P 


Experimental 

Teorico 



2NOCI —> 2N0 + 2CI 

9.4 x 10 9 

5.9 x 10'° 

102.0 

0.16 

2CIO —> Cl 2 + 0 2 

6.3 x 10 7 

2.5 x 10'° 

0.0 

2.5 x 10" 3 

H 2 + C 2 H 4 -4 c 2 h 6 

1.24 x 10 6 

7.3 x 10" 

180.0 

1.7 x 10" 6 

K + Br 2 —> KBr + Br 

1.0 x 10' 2 

2.1 x 10" 

0.0 

4.8 


* Se pueden encontrar mas valores en la Seccion de datos al final del volumen. 


1 A partir de la definition general de energia de activacion en la Ec. 25.25 y la Ec. 18: 

r p djnjt _ [ +1RT 
d7 

de manera que la energia de activacion depende poco de la temperatura. Normalmente, f a s> fify el 
termino ±RT se puede despreciar. 
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Ejemplo 27.1 Estimacion de un factor esterico (1) 

Estimar el factor esterico para la reaccion H 2 + C 2 H 4 -4 C 2 H 6 a 628 K, sabiendo que el factor 
preexponencial es de 1.24 x 10 6 L mol -1 s - '. 

Metodo Para ealcular Pes necesario calcular el factor preexponencial, A utilizando la Ec. 
16 y comparar el resultado con el valor experimental: la relacion es P. En la Tabla 1.3 se re¬ 
cogen las secciones de colision para choques no reactivos. La mejor manera para estimar la 
seccion de colision para moleculas esfericas distintas es calcular el diametro de colision 
para cada una (a partir de o = ltd 2 ), hacer la media de los diametros y calcular la seccion 
con el diametro medio. Sin embargo, dado que ninguna especie es simetrica, un procedi- 
miento mas simple pero mas aproximado es promediar las dos secciones de colision. 

Respuesta La masa reducida de las especies que chocan es: 

m.m, „ , 7 , 

= 3.15 x ICr 27 kg 

m, + m 7 

ya que m, = 2.016 u para el H 2 y m 2 = 28.05 u para el C 2 H 4 (la unidad de masa atomica, 1 u, 
esta definida en la guarda anterior). Asi, 

—)’ /2 = 2.65 x 10 3 m s' 1 

Kjl) 

A partir de la Tabla 1.3, cf(H 2 ) = 0.27 nm 2 y crfCjHj = 0.64 nm 2 , de manera que la seccion 
de colision media es a = 0.46 nm 2 . Por tanto, 

A = af—V' 2 N, = 7.33 x 10” L mob 1 A 

Up) 

Experimentalmente, A = 1.24x 10 6 L moM sA de lo que se deduce que P= 1.7 x 10A 

Comentario Este valor tan pequeno de Pes una de las razones por las que esta reaccion 
necesita un catalizador para proceder a una velocidad razonable. En general, cuanto mas 
complejas son las moleculas, menor es el valor de P. 


Autoevaluacion 27.1 Para la reaccion NO + Cl 2 -4 N0C1 + Cl se ha obtenido un valor de 
A = 4.0 x 10 3 L mol' 1 s' 1 a 298 K. Utilizar cr(NO) = 0.42 nm 2 y a(CI 2 ) = 0.93 nm 2 para esti¬ 
mar el factor Pde la reaccion. 

[0.018] 


Un ejemplo de reaccion de la que es posible estimar el factor esterico es K + Br 2 ^ 
KBr + Br, cuyo valor experimental de Pes de 4.8, En esta reaccion, la distancia de aproxi- 
macion a la que tiene lugar la reaccion parece ser considerablemente mayor que la distan¬ 
cia necesaria para la desviacion del recorrido de las moleculas que se acercan en una coli¬ 
sion no reactiva. Se ha propuesto que la reaccion procede a traves de un mecanismo de 
arpon, nombre que surge de un modelo de la reaccion en el que se considera que cuando el 
atomo de K se acerca a la molecula de Br 2 y estan suficientemente cerca, un electron (el ar¬ 
pon) pasa del K al Br 2 . En lugar de dos particulas neutras, ahora hay dos iones y, por tanto, 
una atraccion culombica: es el cable del arpon. Bajo su influencia los iones se mueven con- 
juntamente (el cable se enrolla), la reaccion tiene lugar y se forman KBr y Br. El arpon am- 
plia la seccion para un encuentro reactivo y es por ello que se subestima notablemente la 
velocidad de reaccion si se considera como seccion de colision la correspondiente al simple 
contacto fisico entre K y Br 2 . 
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Ejemplo 27.2 Estimacion de un factor esterico (2) 

Estimar el valor de Ppara el mecanismo de arpon calculando la distancia a la que es ener- 
geticamente favorable que el electron salte del K al Br 2 . 

Metodo Para empezar hay que identificar todas las contribuciones a la energia de interac- 
cion entre las especies que colisionan. Existen tres contribuciones a la energia del proceso 
K + Br 2 —> K + + Br~: la energia de ionizacion del potasio, /, la afinidad electronica del Br 2 , 
E x , y la energia de interaccion culombica entre los iones formados; cuando estan separados 
una distancia R, esta energia es -e 2 l4ne 0 R. El electron salta cuando la suma de estas tres 
contribuciones cambia de positiva a negativa (es decir, cuando la suma es cero). 


Respuesta El cambio neto de energia cuando tiene lugar la transferencia a una distancia R es: 


La energia de ionizacion / es mayor que E x , de manera que E se convierte en negativa solo 
cuando R ha disminuido por debajo de un valor critico R* dado por: 


—— = I - E 
4k£ 0 R* 

Cuando las particulas se hallan a esta distancia se dispara el arpon desde el K al Br 2 , de ma¬ 
nera que se puede identificar la seccion reactiva como a* = nR* 2 . Este valor de cr* implica 
que el factor esterico es: 

J_£l_ \ 2 

o d 2 }4/re 0 d(/-fj j 

donde d = R{ K) + /?(Br 2 ). Con / = 420 kJ mob' (correspondiente a 7.0 x 10' 19 J), E x = 250 kJ mol"' 
(correspondiente a 4.2 x 10‘ 19 J) y d = 400 pm, se obtiene un valor P- 4.2, en buena con¬ 
cordance con el valor experimental (4.8). 


Autoevaluacion 27.2 Estimar el valor de P para la reaccion arpon entre Na y Cl 2 para la 
que d ~ 350 pm; considerar E x = 230 kJ mol - '. 

[ 2 . 2 ] 


El Ejemplo 27.2 ilustra dos aspectos que hacen referencia al factor esterico. El primero 
es que el factor esterico no es totalmente inutil, porque en algunos casos se puede evaluar 
numericamente. El segundo, mas pesimista, es que la mayoria de las reacciones son mas 
complejas que K + Br 2 y no cabe esperar que P se pueda obtener tan facilmente. Se necesi- 
ta una teoria mas potente que permita calcular, y no simplemente adivinar, su valor. En la 
Seccion 27.4 y siguientes se establecera esta teoria. 


27.2 Reacciones controladas por difusion 

Los encuentros entre reactivos en disolucion tienen lugar de una forma muy distinta a la 
fase gas, ya que las moleculas de reactivo tienen que abrirse camino a traves del disolvente 
y su frecuencia de encuentro es considerablemente menor que en fase gas. Sin embargo, 
las particulas tambien se alejan muy lentamente de manera que, cuando dos moleculas de 
reactivo se han encontrado, permanecen juntas mucho mas tiempo que en fase gas. Este 
contacto prolongado debido al impedimento que provocan las moleculas de disolvente se 
denomina efecto jaula. El par asi formado puede acumular suficiente energia para reaccio- 
nar aunque no la tuviera cuando se produjo el primer encuentro. La energia de activacion 
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de una reaccion en disolucion es mucho mas compleja que en fase gas porque el par de 
moleculas esta rodeado por disolvente y hay que considerar la energia del eonjunto total 
formado por los reactivos y moleculas de disolvente. 


(a) Closes de reaceiones 

El proceso total se puede dividir en etapas mas simples estableciendo un esquema cinetico 
sencillo. Supongamos que la velocidad de formacion del par AB cuando se ha producido un 
encuentro es de primer orden respecto a cada reactivo A y B: 

A+B-»AB v=fc d [A][B] 09) 

Como veremos posteriormente, k d (donde d significa difusion) esta determinada por las ca- 
racteristicas de difusion de A y B. El par se puede romper sin reaccionar o puede evolucio- 
nar para formar productos P. Suponiendo que ambos procesos son de pseudo-primer orden 
(quizas eon intervencion del disolvente), se puede eseribir: 

AB-►A + B v=k' i [ AB] (20) 


Y 


AB-»P v= Ar a [AB] 


( 21 ) 


La concentration de AB se puede calcular a partir de la ecuacion para la velocidad neta de 
cambio de la concentraeion de AB: 


^M = UA][B]-fc d '[AB]-/r a [AB]=0 


( 22 ) 


cuya solution es: 

Ma][b] 


[AB] 


k : + « 


Por tanto, la velocidad de formacion de productos es: 


^ * UAB] = MA][B] 
df 


k 

2 K + k' 


(23) 


(24) 


Se pueden distinguir dos limites. Si la velocidad de separation de un par no reactivo es mu¬ 
cho mas lenta que la velocidad a la que forman productos, entonces k d k 3 y la constante 
de velocidad efectiva es 


En este limite de control por difusion, la velocidad de reaccion esta determinada por la 
velocidad a la que las moleculas de reactivo difunden a traves del disolvente. Un indicador 
de que una reaccion esta controlada por difusion es que su constante de velocidad es del 
orden de 10 9 L mol - ' s - ' o mayor. Dado que la recombinacion de radicales implica energias 
de activacion muy bajas, las reaceiones de recombinacion de radicales y atomos son a me- 
nudo controladas por difusion. 

Una reaccion controlada por activacion surge cuando la reaccion de AB entrana una 
energia de activacion importante. Entonces k 3 kj y 


/c 2 » Ml = k 3 K ( 26 ) 

ki 

siendo K la constante de equilibrio para A + B AB. En este limite la velocidad de reac- 
cion depende de la acumulacion de energia en el par formado en el encuentro, como resul- 
tado de su interaccion con el disolvente que le rodea. La Tabla 27.2 proporciona algunos 
datos experimentales. 



Concentracion molar de B, [B] r /[B] 


1.0 



rlR* 

21 a Perfil de concentracion para una reaccion en 
disolucion en la que una moleeula B difunde hacia 
otra moleeula de reactivo y reacciona si alcanza R*. 
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Tabla 27.2* Parametros de Arrhenius de reacciones en disolucion 



Disolvente 

Al (L mol' 1 s _1 ) 

E a /(kJ mol' 1 ) 

(CH 3 ) 3 CCI solvolisis 

Agua 

7.1 x 10 16 

100 


Etanol 

3.0 x 10 13 

112 


Cloroformo 

1.4 x 10 4 

45 

CH 3 CFI 2 Br + OFF 

Etanol 

4.3 x 10" 

89.5 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de datos. 


(b) Difusion y reaccion 

La velocidad de una reaccion controlada por difusion se calcula considerando la velocidad a 
la que los reactivos difunden conjuntamente. Como se vera en la Justificacion 27.3, la 
constante de velocidad para una reaccion en la que las dos moleculas de reactivo reaccio- 
nan si se hallan a una distancia de separacion R* es 

k d = 47iR*DN A (27) 

donde Des la suma de los coeficientes de difusion de los dos reactivos en disolucion. 


Justificacion 27.3 


De acuerdo con la reaccion de difusion (D e V 2 [B] = <5[B]/df, Seccion 24.11) la concentra¬ 
cion de B cuando el sistema ha alcanzado el estado estacionario (d[B]/3f = 0) satisface 
V 2 [B] r = 0, donde el subindice rindica una cantidad que varia con la distancia r. Para un 
sistema con simetria esferica, se puede reemplazar V 2 por las derivadas radiales (ver Tabla 
11.1), de manera que la ecuacion que satisface [B] r es: 


d 2 [B] r 2 d[B] r 
dr 2 + r dr 


(28) 


La solucion general de esta ecuacion es: 

[B] = o + — (29) 

r r 

Para hallar los valores de las dos constantes son necesarias dos condiciones de contorno. 
Una condition es que [B] r tiene el valor correspondiente a [B] cuando r-> °° y la segunda 
es que la concentracion de B es nula cuando r = R*, la distancia a la que tiene lugar la 
reaccion. Se deduce que o = [B] y b = -/?‘[B] y por tanto (para r > R*) 

[B] r = |l - ~j[B] (3°) 

La Fig. 27.4 ilustra la variacion de la concentracion expresada por esta ecuacion. 

La velocidad de reaccion es el flujo (molar), J, del reactivo B hacia A muItiplicado por 
el area de una superficie esferica de radio R*: 

velocidad de reaccion = AkR* 2 J (31) 


A partir de la primera ley de Fick (Ec. 24.8) el flujo hacia A es proporcional al gradiente 
de concentracion, de manera que a un radio R*: 


, n m 

6 dr r=/T /?* 



832 


27 DINAMICA DE REACCiONES MOLECULARES 


(Se ha introducido un cambio de signo porque interesa ei flujo hacia valores decrecientes 
de r.) Sustituyendo esta condition en la ecuacion anterior, se obtiene 

velocidad de reaccion = 4 jt/?*D b [B] (32) 

La velocidad de la reaccion controlada por difusion es igual al flujo medio de moieculas 
de B hacia todas las moieculas de A de la muestra. Si la concentration de A es [A], el nu- 
mero de moieculas de A en la muestra de volumen 1/es A/ a [A]V/ y, por tanto, el flujo total 
de todas las moieculas B hacia todas las A es 47 ift*D B /V A [A][B]l 7 Dado que no es razonable 
el suponer que todas las moieculas de A estan quietas, se reemplaza D B por la suma de 
los coeficientes de difusion de las dos especies, D = 0 A + D B . Asi, la velocidad de cambio 
de la concentration de AB es: 

= 4;z7?'DA/ a [A][B] (33) 

dt 

Por tanto, la constante de velocidad de una reaction controlada por difusion viene dada 
por la Ec. 27. 


Se puede seguir elaborando la Ec. 27 si se incorpora la ecuacion de Stokes-Einstein 
(Ec. 24.73), que relaciona el coeficiente de difusion con el radio hidrodinamico R A y /?„ de 
cada molecula en un medio de viscosidad 77 : 


° A 6/T7]R A ° b 67T77/? b 

Dado que estas relaciones son aproximadas, se introduce poco 
ra fi A = R b = 1 R' t lo que conduce a 


(34) 

error adicional si se conside- 


k< = 


8 RT 

37? 


(35) 


(La R en esta ecuacion es la constante de los gases.) Los radios se han simplificado porque, 
aunque los coeficientes de difusion son pequenos cuando los radios son grandes, el radio 
de eolision reactivo es mas grande y las particulas necesitan recorrer menor distancia para 
encontrarse. En esta aproximacion, la velocidad es independiente de la identidad de los re- 
activos y solo depende de la temperatura y viscosidad del disolvente. 


Ilustracion 

La constante de velocidad para la recombination de atomos de I en hexano a 298 K, cuan¬ 
do la viscosidad del disolvente es de 0.326 cP (con 1 P = 10”’ kg nr's" 1 ) es 

k _ 8 x (8.3145 JK- mol~’) x (298 K) = 2 Q x 1Q7 m 3 mol -i s -i 
d 3 x (3.26 x 10 " 4 kg nr’s~’) 

Dado que 1 m 3 = 10 3 L, este resultado corresponde a 2.0 x 1 0 10 L mol " 1 s~L El valor experi¬ 
mental es 1.3 x 10 10 L mol -1 s - ', de manera que el resultado es muy bueno, teniendo en 
cuenta las aproximaciones realizadas. 


27.3 Ecuacion de balance de materia 

La difusion de los reactivos juega un papel importante en muchos procesos quimicos conio la 
difusion del 0 2 en los corpusculos de la sangre 0 la difusion de un gas hacia un catalizador. 
Para hacernos una idea del tipo de calculos que conllevan estos procesos, podemos conside- 
rar la ecuacion de difusion generalizada (Section 24.11) para tener en cuenta la posibilidad 
de que las moieculas que se mueven por difusion 0 convection estan tambien reaccionando. 






Concentracion de reactivo, [J1 


\-—Dt - 0.0b 

\ | 



Distancia al piano, x 


27.5 Perfiles de concentracion para un sistema con 
difusion y reaccion (por ejemplo, una columna de 
disolucion) en el que un reactivo esta inicialmente 
situado en x = 0. En ausencia de reaccion (lineas 
grises) los perfiles de reaccion son los mismos que 
en la Figura 24.24. (Se han considerado valores 
arbitrarios de Dy k.) 
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(a) Formulacion de la ecuacidn 

Consideremos un pequeno elemento de volumen de un reactor quimico (o de una celula 
biological. La velocidad neta a la que las moleculas J entran en esta zona por difusion y 
eonveccion viene dada por la Ec. 24.78: 

M = D — - v — (36) 

dt dx 2 dx 

La velocidad neta de cambio de la concentracion molar debida a la reaccion quimica es: 

M = -US] (37) 

dt 

suponiendo que J desaparece por una reaccion de pseudo-primer orden. Asi, la velocidad 
total de variation de la concentracion de J es: 

(38) 

dt dx 2 dx 

La Ec. 38 recibe el nombre de ecuacion de balance de materia. Si la constante de veloci¬ 
dad es grande, [Jj disminuira rapidamente, pero si el coeficiente de difusion es elevado, 
esta diminution se puede contrarrestar ya que J difunde rapidamente hacia la zona. El ter- 
mino de convection, que puede reflejar el efecto de la agitation, puede transportar materia 
dentro o fuera de la zona dependiendo del signo de v. 


(b) Solueiones de la ecuacidn 

La ecuacion de balance de materia es una ecuacion diferencial parcial de segundo orden y, 
en general, no resulta nada facil resolverla. Para tener una idea de como se resuelve, consi¬ 
deremos el caso particular en el que no hay movimiento de eonveccion (un reactor no agi- 
tado): 


», „ - Hi] 

dt dx 2 


(39) 


Si la solucion de esta ecuacion en ausencia de reaccion (esto es, k = 0) es [J], la solucion 
con reaccion (fc> 0) sera: 

[j]* = k J‘ [J]e~ H dt + [J]e" kt ( 4 °) 

Se habia visto ya una solucion de la ecuacion de difusion en ausencia de reaccion: la 
Ec. 24.79 es la solucion para un sistema en el que la capa inicial de n 0 /V A moleculas difunde 
a traves de un piano de area A: 


[J] = 


n p -x 2 /4Dt 

A(KDt)' 12 


(41) 


Si se sustituye esta expresion en la Ec. 40 y se integra, se obtiene la concentracion de J que 
va difundiendo desde su posicion inicial y va reaccionando (Fig. 27.5). 

Incluso este ejemplo relativamente sencillo ha conducido a una ecuacion dificil de re¬ 
solver, ilustrando que solamente en algunos casos la ecuacion de balance de matuia se 
puede resolver analiticamente. Los trabajos mas fecientes sobre diseno de reactores y estu- 
dios cineticos en celulas utilizan metodos numericos para resolver la ecuacion que permi- 
ten obtener solueiones para entornos reales de una forma razonablemente sencilla. Aigunas 
de las aplicaciones interesantes incluyen la exploracion de la periodicidad espacial de las 
reacciones autocataliticas mencionada en la Seccion 26.8. 



Energia potencial 
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27.6 Un perfil de concentration. El eje horizontal 
es la coordenada de reaction y el vertical la energia 
potencial. El complejo activado es la region cercana 
al maximo de potencial mientras que el estado de 
transition corresponde estrictamente al maximo. 


Teoria del complejo activado 

Consideraremos ahora un calculo mas detallado de ias constantes de velocidad utiiizando 
jos conceptos de termodinamica estadistica desarrollados en el Capitulo 20. Esta aproxima- 
cion, denominada teoria del complejo activado (ACT), tiene la ventaja de que en ella apa- 
rece de forma automatica una magnitud correspondiente al factor esterico, de manera que 
no es necesario introducir P a posteriori. La teoria del complejo activado es un intento de 
identificar los factores principales que determinan la magnitud de una constante de veloci¬ 
dad a traves de una modelizacion de los procesos que tienen lugar durante la reaccion. 

27.4 Coordenada de reaccion y estado de transicion 

La Figura 27.6 muestra las caracteristicas esenciales de la variacion de la energia potencial 
de los reactivos A y B en el curso de una reaccion bimolecular elemental. Inicialmente, solo 
estan presentes los reactivos A y B. Al ir avanzando la reaccion, A y B entran en contacto, 
se distorsionan y empiezan a intercambiar o desprender atomos. La energia potencial 
aumenta hasta un maximo y la agrupacion de atomos correspondiente a esta region cerca¬ 
na al maximo es lo que se denomina complejo activado. Despues del maximo, los atomos 
se van reordenando y la energia potencial disminuye hasta alcanzar el valor caracteristico 
de los productos. El punto culminante de la reaccion corresponde al maximo de energia 
potencial. En este punto las dos moleculas de reactivos han alcanzado tal grado de proxi- 
midad y distorsion que una ligera distorsion adicional las conduce a la formacion de pro¬ 
ductos. Esta configuracion crucial se denomina estado de transicion de la reaccion. Aun- 
que algunas moleculas que alcanzan el estado de transicion pueden volver a ser reactivos, 
si "atraviesan" esta configuracion es inevitable la formacion de productos.’ 


27.5 Ecuacion de Eyring 

La teoria del complejo activado describe la reaccion entre A y B como si tuviera lugar a tra¬ 
ves de la formacion de un complejo activado, C*, que genera productos, P, segun una reac- 
cion unimolecularde constante k *: 

C+ —-—> P v=k*[0] (42) 

Es probable que la concentracion de complejo activado sea proporcional a las eoncentra- 
ciones de reactivos, de manera que, como se vera explicitamente mas adelante, 3 

[C*] = K*[A][B] (43) 

donde K*es una contante de proporcionalidad (con dimensiones de l/concentracion). Se 
deduce que 

v= fc,[A][B] k 2 = k*K* t 44 ) 

El problema consiste ahora en calcular la constante de velocidad unimolecular k* y la cons¬ 
tante de proporcionalidad K*. 


(a) Velocidad de desaparicion del complejo activado 

Un complejo activado puede formar productos si pasa a traves del estado de transicion. Si 
este movimiento vibracional a traves de la coordenada de reaccion tiene lugar a una fre- 


A menudo, complejo activado y estado de transicion se consideran smommos; sin embargo, aqui 
se mantendra la distineion. La teoria del complejo activado tambien es ampliamente conocida como la 

teoria del estado de transicion. , 

Inevitablemente en este capitulo se utilizan varios significados para la letra K\ la Tabla 27.3 al fina e 

capitulo resume estos distintos significados. 
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cuencia v, entonces la frecuencia con la que el agregado de atomos que forman el complejo 
activado se aproxima al estado de transicion es tambien v. Sin embargo, es posible que no 
todas las oscilaciones a lo largo de la coordenada de reaccion lleven al complejo al estado de 
transicion Por ejemplo, el efecto centrifugo de las rotaciones puede ser tambien una contri¬ 
bution importante a la rotura del complejo y en algunos casos el complejo puede rotar de- 
masiado lentamente o rotar con respecto a un eje no adecuado. Por tanto, se supone que la 
velocidad de paso del complejo activado a traves del estado de transicion es proporconal a 
la frecuencia vibracional a lo largo de la coordenada de reaccion, que se expresa como 

(45) 


donde jces el coeficiente de transition, que se considera proximo a 1 si no se dispone de 
otra information. 


(b) La coneentracion del complejo activado 

El procedimiento mas simple para estimar la concentration del complejo activado es supo- 
ner que existe un preequilibrio entre los reactivos y el complejo, 4 de manera que 

(Pc,/P e ) Pc*P e 


A + B 


; C* K- 


(p A /p e Kp B /P*) PaPb 
Las presiones parciales. Pj , se pueden expresar en funcion de las concentraciones molares 

utilizando Pj = RT[i], que conduce a 


DT 

[C*] = K^[AHB] 


(46) 


de lo que se obtiene 

p.Kg (4?) 

de manera que ahora solo es necesario calcular la constante de equilibrio K. 

En la Seccion 20.7 se vio como calcular constantes de equilibrio a partir de datos es 
tructurales. Se puede utilizar directamente la Ecuacion 20.56 que conduce a 


e -i£„/nr 

qtvt 


donde 


Af 0 = £ 0 (C*) - F 0 (A) - E 0 (B) 


(48) 


(49) 


y las at son las funciones de partition molares estandar, definidas en la Seccion 20.2. Ob¬ 
serves^ que las unidades de W A y de q, son de mob’, de manera que K es adimens.onal, 

como corresponde a una constante de equilibrio. 

La etapa final de esta parte del calculo se centra en la funcion de particion del complejo 
activado. Se ha supuesto ya que una vibracion del complejo activado C + lo conduce al esta¬ 
do de transicion. La funcion de particion para esta vibracion es 

_ 1 ( 5 °) 
Q ~ ] _ Q-hv/kJ 

siendo vsu frecuencia (la misma frecuencia que determina **). que es mucho mas baja que 
la de una vibracion ordinaria porque corresponde a la rotura del complejo (F,g. 27.7) y la 

4 En otras ediciones de este texto se utilize un argumento distinto: dado que no se conoce practicamen- 
te nada aeerca de la poblacion de niveles del complejo activado, la aproximacion mas razonable consis- 
te en su oner que las P poblacio nes dependen de la energia y no de la identidad de los mveles (de s, pe - 

tenecen a A B o a C*). Esta aproximacion, que implica un menor numero de supuestos, conduc 
mismo resultado que la presente, pero tiene la ventaja de que no precisa de una ^icionde equ - 
brio entre los reactivos y su complejo activado. Su desventaja es que es menos d,recta, 
lies, debe consultarse la segunda edition. 
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Coordenada de reaccion 


27.7 En una description muy elemental del 
complejo activado cerca del estado de transition, 
existe un pozo ancho y poco profundo en la 
superficie de energia potential a lo largo de la 
coordenada de reaccion. El complejo vibra 
armonieamente y de una forma practicamente 
elasica. No obstante, ver nota 5 al pie de esta pagina. 


constante de fuerza es muy baja. 6 Por tanto, dado que hv/kT 1, se puede hacer un desa- 
rrollo de la exponencial y la funcion de particion se reduce a 


1 _ kT 

1 -0 -£+■■■) ~7iv 


(51) 


De manera que se puede considerar 

donde q representa la funcion de particion para todos los otros modos del complejo. La 
constante K % es por tanto 


K> = — K 
hv 


RT 
P . 


«| e _ 

j 


AEJRT 


[qtf 


(53) 


siendo (p^lRT)K una especie de constante de equilibrio en la que se ha descartado un 
modo vibracional de C*. 


(c) La constante de veloeidad 

Combinando los diferentes terminos calculados se obtiene 
kT 

k, = k*K* = KvAL K (54) 

hv 

En este momenta se simplifica la frecuencia desconocida v y se obtiene la ecuacion de 
Eyring: 

k 7 =K~K (55) 

h 


El factor K se puede calcular a partir de las funciones de particion de A, B y C* segun la 
Ec. 53, que permite obtener una expresion para la constante de veloeidad de una reaccion bi- 
molecular en funcion de parametros moleculares de los reactivos, del complejo activado y de v. 

Normalmente, las funciones de particion de los reactivos se pueden obtener de una for¬ 
ma bastante sencilla utilizando information espectroscopica acerca de sus niveles energeti- 
cos o bien a partir de las expresiones aproximadas recogidas en la Tabla 20.2. Sin embargo, 
la dificultad de la ecuacion de Eyring reside en el calculo de la funcion de particion del 
complejo activado, ya que normalmente C+ no se puede investigar espectroscopicamente y 
hay que hacer suposiciones acerca de su forma, tamano y estructura. Este problema se ilus- 
tra para dos casos sencillos. 


(d) Colision de parti'culas sin estructura 


Como primer ejemplo, consideremos el caso de dos parti'culas sin estructura, A y B, que co- 
lisionan para dar un complejo activado similar a una molecula diatomica. Dado que los re¬ 
activos J = A, B son "atomos" sin estructura, la unica contribucion a sus funciones de parti¬ 
cion es la traslacional: 


q " A) Aj (2 Tcm^TY' 2 



(56) 


El complejo activado es un agregado diatomico de masa m c = m A + m B y de momenta de 
inereia /. Tiene un modo de vibracion, pero este modo corresponde a la vibraeion a lo largo 


5 Aqui existe un problema real. La Figura 27.7 es probablemente una gran simplification, dado que en 
muchos easos no existe bajada en el maximo de la barrera y la curvatura de la energia potencial y, por 
tanto la constante de fuerza, es negativa. Formalmente, en este caso la frecuencia vibracional es ima- 
ginaria. Aqui se ignora este problema pero se pueden consultar las Lecturas adicionales. 
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27.8 Cambios en el perfil de reaceion cuando se 
deutera un enlace que se rompe. El unico cambio 
significativo corresponde a la energia en el punto 
cero de los reactivos, que es menor para C-D que 
para C-H. En consecuencia, la energia de activacion 
es mayor para C-D que para C-H. 


de la coordenada de reaceion y por tanto no aparece en q c . La funcion de particion molar 
estandar del complejo activado sera 


Qc* ~ 


2IkT) V* 

H 2 )# 


(57) 


El momento de inercia de una molecula diatomica con una distancia de enlace r es fir 1 , 
siendo fi = m A m B /(m A + m B ) la masa efectiva. Por tanto, la expresion para la constante de 
velocidad es 


h p e 


N a A\A\ 

(2 Ikn 

Afv: 



-AEo IKT 


kT,, 


A a A ( 


2IkT 
h 2 


p-Afo/ 


kN , 


—\' 2 7rr 2 (r AE ° IRT 

Kfl) 


(58) 


Finalmente, identificando la seccion de colision reactiva a* como Knr 2 , se obtiene la mis- 
ma expresion proporcionada por la simple teoria de colisiones (Ec. 16). 

(e) El efecto isotopieo einetico 

Como segundo ejemplo, consideraremos el efecto de la deuteraeion en una reaceion en la 
que la etapa determinante de la velocidad es la eseision del enlace C-H. La observacion ex¬ 
perimental que se trata de explicar es el efecto isotopieo einetico, entendiendo como tal la 
disminucion de la velocidad de reaceion por la deuteraeion. Esta diferencia reside en el he- 
cho de que la eseision del enlace C-H tiene una energia de activacion inferior que la de la 
rotura del C-D, debido a la mayor energia vibracional del primero en el punto cero. 

La coordenada de reaceion corresponde al alargamiento del enlace C-H; la Figura 27.8 
muestra el perfil de energia potencial. En la deuteraeion, el cambio dominante es la reduc¬ 
tion de la energia en el punto cero del enlace, porque el atomo de deuterio es mas pesado. 
Sin embargo, el perfil de reaceion global no disminuye porque la vibracion relevante en el 
complejo activado tiene una constante de fuerza muy baja, y por tanto la energia en el pun¬ 
to cero es pequena, tanto en la forma protonada del complejo como en la deuterada. 

Supongamos que la deuteraeion solo afecta a la coordenada de reaceion, por lo que las 
funciones de particion para los modos intemos restantes permanecen inalteradas. Las fun- 
ciones de particion de traslacion cambian por efecto de la deuteraeion, pero normalmente 
la masa del resto de la molecula es tan grande que el cambio resulta insignificante. El valor 
de A E 0 cambia debido a la variacion de la energia en el punto cero: 


AE 0 {C—D) - A£ 0 (C—H) = A/ A {y/jft)(C—H) -jha>[C D)} 





JJ 

E CD, 


(59) 


donde k f es la constante de fuerza del enlace y fi la masa efectiva relevante (Seccion 16.9). 
Dado que se ha supuesto que todas las funciones de particion son iguales, las constantes de 
velocidad para las dos especies deben cumplir la relacion 


k{ C-D) ^ , hk'/ 2 ( 1 1 \ 

k{ C-H) 6 A 2 kT Uch Ecd. 


(60) 


Observese que X > 0 ya que fi CD > fi CH . Segun esta expresion, a temperatura ambiente y a 
igualdad de otras condiciones, la rotura del enlace C-H debe ser unas siete veces mas rapi- 
da que la rotura del C-D. 
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27.9 Resultados de espectroscopia de femtosegundo 
para la reaccion en la que el Nal se separa en Na y I. 
Los circulos corresponden a la absorcion del 
complejo y los circulos vactos a la del Na libre. [A.H. 
Zewail, Science, 242, 1S45 (1988).] 
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(f) La observaeion experimental del complejo activado 

Hasta muy recientemente no se disponia de observaciones espectroscbpicas directas del com¬ 
plejo activado, dado que su existencia es muy fugaz y solo suele sobrevivir del oiden de un pi- 
cosegundo. Sin embargo, el desarrollo de los pulsos de laser de femtosegundo y sus aplicacio- 
nes a la quimica en la femtoquimica ha hecho posible la observation de especies que tienen 
tiempos de vida de este orden y que en muchos aspectos se parecen a un complejo activado. 

En un experimento tipico, se excita una molecula mediante un pulso de femtosegundos 
hasta un estado disociativo y, despues de un determinado tiempo, se dispara un segundo pulso. 

La frecuencia de este segundo pulso corresponde a una absorcion de alguno de los produetos 
generados en la fragmentation, de manera que su absorcion es una medida de la abundancia 
del producto disociado. Por ejemplo, cuando se disocia el ICN mediante el primer pulso, se pue- 
de registrar la aparicion del CN analizando el crecimiento de la absorcion del CN libre (normal- 
mente, su fluorescencia laser inducida). De esta manera se ha observado que la serial del CN es 
nula hasta que los fragmentos se han separado unos 600 pm, lo que ocurre en unos 205 fs. 

De alguna manera, los progresos que se han hecho en el estudio del mecamsmo intimo 
de las reacciones quimicas estan relacionados con la consideracion de un mecanismo ana- 
logo a la reaccion del arpon introducida en la Section 27.1c. La desaparicion del par ionico 
NaDC, donde X es un halogeno, se ha estudiado excitandolo con un pulso de un femtose¬ 
gundo hasta un estado excitado que corresponde a una molecula de NaX enlazada cova- 
lentemente. El segundo pulso examina el sistema a una frecuencia de absorcion, bien del 
atomo libre de Na o bien a una frecuencia a la que este atomo absorbe cuando forma parte 
del complejo. Esta ultima frecuencia depende de la distancia del enlace Na-X, de manera 
que se obtiene absorcion (en la practica, fluorescencia laser inducida) cada vez que una vi¬ 
bration del complejo lo devuelve a esta separation. 

La Figura 27.9 muestra un resultado tipico para el Nal. La intensidad de absorcion del en¬ 
lace del Na aparece como una serie de pulsos repetidos cada 1 ps, mostrando que el complejo 
vibra con un periodo parecido a este. La diminution de intensidad muestra la velocidad a la 
que el complejo se puede disociar en los dos atomos que se separan oscilando. El complejo 
no se disocia en cada oscilacion porque existe la posibilidad de que el atomo de I sea reeogi- 
do de nuevo mediante el arpon, evitando que pueda escapar. La absorcion del Na libre tam- 
bien crece de una forma oscilante, lo que demuestra la periodicidad de la vibracion del com¬ 
plejo, de manera que cada oscilacion es una posibilidad para disociarse. El periodo de 
oscilacion de Nal es de 1.25 ps, que corresponde a un numero de onda vibracional de 27 cm ’ 
(recuerdese que la teoria del complejo activado supone que esta vibracion tiene una frecuen¬ 
cia muy baja), y e! complejo sobrevive unas diez oscilaciones. Contrariamente, aunque la fre¬ 
cuencia de oscilacion del NaBr es similar, dificilmente sobrevive a una oscilacion. 

La espectroscopia de femtosegundo se ha utilizado tambien para estudiar analogos de 
complejos activados implicados en reacciones bimoleculares. Asi, se puede utilizar un haz 
molecular para generar una molecula de van der Waals (Section 22.5c), tal como IH ■ ■ ■ OCO. 
El enlace HI se puede disociar en un pulso de femtosegundo y el atomo de H es disparado 
hacia el atomo de 0 de las moleculas de C0 2 vecinas para formar la molecula HOCO. La mo¬ 
lecula de van der Waals es un precursor que se parece al complejo activado de la reaccion 

H + C0 2 -* [HOCO]*-* HO + CO 

El pulso de trabajo es sintonizado con el radical OH, lo que permite estudiar la evolution 
del [HOCO]* en tiempo real. 


27.6 Aspectos termodinamicos 

La interpretation de la teoria del complejo activado mediante la termodinamica estadistica 
presenta dificultades porque raras veces se conoce la estructura del complejo activado. Sin 
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embargo, los conceptos que introduce, principalmente el de un equilibrio entre reactivos y 
complejo activado, han dado pie a una aproximacion empirica mas general, en la que el 
proceso de activacion se expresa en funcion de magnitudes termodinamicas. 


(a) Parametros de activacion 


Si se acepta que (p e / RT)K es una constante de equilibrio (aunque se haya deseartado un 
modo del C*), esta constante se puede expresar en funcion de la energia de Gibbs de acti¬ 
vacion, A t G, utilizando 6 

A i G = -RT\n(p*lRT)K [61] 

de manera que la constante de velocidad se convierte en 

u =K *LH* r *oiK T ( 62 ) 

2 h p* 

Dado que G = H - T5, la energia de Gibbs de activacion se puede descomponer en una en- 
tropia de activacion, A*5, y una entalpia de activacion, A*H, escribiendo 

A*G = A*H - FA*S [63] 



27.10 Para una serie de reacciones relacionadas, al 
aumentar la energia de Gibbs estandar, disminuye la 
barrera de activacion. La correlaeion aproximada 
entre A*G y A r G e es el origen de las relaciones 
lineales de energia libre. Notese que un valor 
elevado de A*G para la reaction a se correlaciona 
con un valor bajo de |A r G®] para dicha reaccion 
(verde), pero un valor pequeno de A*G como para la 
reaccion b (negro) se correlaciona con un valor de 
|A r G e | elevado. 


Sustituyendo la Ec. 63 en la Ec. 62 e incluyendo xen el termino entropico, se obtiene 

PT RT 

k BP* i/R ^ ,H f RT (64) 

2 h p- 

La definicion formal de la energia de activacion, £ a = RT 2 0 \nkldT), conduce a £ a = A*H + 
2 RT, 7 de manera que 

k 2 - e' 2 Be A ‘ s/B e _fj/ ' ?r (65) 

y el factor de Arrhenius A se puede identificar con 

A = e- 2 Be A ’ s/s ( 66 ) 

La entropia de activacion es negativa porque los dos reactivos se juntan para formar una 
unica especie. Sin embargo, si la reduccion de entropia es inferior a la esperada para la co- 
lision entre A y B, entonces A sera inferior a lo previsto por la teoria de colisiones. Asi, esta 
reduccion adicional de entropia, A*S estfrica , se puede identificar como el origen del factor es- 
terico en la teoria de colisiones, 

P — £A $ 5 es tirj ca //? (67) 

Cuanto mas complejos son los requisitos estericos de una colision, mas negativo es el valor 
de A-S Kt4rica y menor el valor de P. 

Las energias de Gibbs, entalpias y entropias de activacion son ampliamente utilizadas 
para dar informacion sobre velocidades de reaccion experimentales, especialmente para re¬ 
acciones organicas en disolucion. En muchas ocasiones se analiza la relacion entre las cons- 
tantes de equilibrio y las velocidades de la reaccion mediante un analisis de correlaeion, 
en el que se representa In K (que es igual a -A r G*lRT) frente a In k (que es proporcional a 
-A t G°IRT). En muchos casos la correlaeion es lineal, lo que significa que cuando la reac¬ 
cion es termodinamicamente mas favorable, su constante de velocidad aumenta (Fig. 
27.10). Esta correlaeion lineal es el origen del nombre alternative de relacion lineal de 
energia libre (LFER; ver Lectures adicionales). 

6 Todas las A S Xde esta seccion son magnitudes termodinamicas estandar, ALX®, pero se omite el signo 
de estandar para simplificar la notaeion. 

7 Para reacciones en disolucion £ a = A % H + RT. 
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27.11 Comprobacion experimental del efeeto salino 
cinetico para reaceiones en agua a 298 K. Lostipos 
de iones se representan mediante esferas y las 
pendientes vienen dadas por la ley limite de Debye- 
Huckel, Ec. 73. 



0 0.1 0.2 
I 1/2 


27.12 Dependencia experimental de la constante de 
velocidad de una reaccion de hidrolisis: la pendiente 
proporeiona information acerca de las eargas 
implicadas en el complejo activado de la etapa 
determinante de la velocidad. Ver Ejemplo 27.3. 


27 DINAMICA DE REACCIONES MOLECULARES 


(b) Reaceiones entre iones 

La version termodinamica de la teoria del complejo activado simplifica la discusion de las 
reaceiones en disolucion. La version estadistica es muy dificil de aplicar porque el disolven- 
te interviene en el complejo activado. En la aproximacion termodinamica se combina la 
ecuacion de velocidad, 

^1 = k*[C*] ( 68 ) 

df 


con la constante de equilibrio termodinamica, 


K = 


= K,. 


[c*] 

[A][B] 


r YaYb 


(69) 


y se obtiene 


d[P] 

df 


= M A][B] 


k'K 



(70) 


Si k° 2 es la constante de velocidad cuando los coeficientes de actividad son 1 (k° 2 = ^K), se 
puede escribir 


A bajas concentraciones, los coeficientes de actividad se pueden expresar en funcion de la 
fuerza ionica de la disolucion, /, utilizando la ley limite de Debye-Huckel (Seccion 10.2c, 
particularmente la Ec. 10.19) en la forma 

log % = -Az]I m ( 72 ( 


con A = 0.509 en disoluciones acuosas a 298 K. Luego, 

log k 2 = log k° - A{z\ + z\- (z A + z B ) 2 }/ ,/2 (73) 

= log k° + 2 Az^zJ' 11 

Las eargas de A y B son z A y z 8 , de manera que la carga del complejo activado es z A + z B ; las 
z, son positivas para cationes y negativas para aniones. 

La Ec. 73 es una expresion del efeeto salino cinetico, definido como la variacion de la 
constante de velocidad de una reaccion entre iones con la fuerza ionica de la disolucion 
(Fig. 27.11). Si los iones reactivos tienen el mismo signo (una reaccion entre cationes o en¬ 
tre aniones), el incremento de la fuerza ionica anadiendo iones inertes provoca un aumento 
de la constante de velocidad. La formacion de un complejo ionico simple altamente carga- 
do a partir de dos iones con menos carga esta favorecida por una fuerza ionica alta, ya que 
el nuevo ion tiene una atmosfera ionica mas densa con la que interacciona intensamente. 
Contrariamente, iones de carga opuesta reaccionan mas lentamente en disoluciones con 
una fuerza ionica elevada. Ahora las eargas se anulan y el complejo tiene una interaccion 
con la atmosfera menos favorable que los iones separados. 


Ejemplo 27.3 Analisis del efeeto salino cinetico 

La constante de velocidad para la hidrolisis basiea del [CoBr(NH 3 ) s ] 2+ varia con la fuerza 
ionica segun los datos siguientes. zQue se puede deducir de la carga del complejo activado 
en la etapa determinante de la velocidad? 

I 0.0050 0.0100 0.0150 0.0200 0.0250 0.0300 

k/k° 0.718 0.631 0.562 0.515 0.475 0.447 
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27.13 En un experimento de haces cruzados, se 
generan moleculas en un estado determinado en dos 
fuentes separadas y se dirigen perpendieularmente 
unas contra otras. La respuesta del detector 
corresponde a las moleculas (que pueden ser 
de productos si ha habido reaccion) dispersadas 
en una direccion determinada. 



27.14 La quimioluminiscencia infrarroja del CO 
generado en la reaccion 0 + CS —> CO + S procede 
de las poblaciones que no estan en equilibrio de 
los estados de vibracion del CO y de la relajaeion 
radiante hacia el equilibrio. 


Metodo De aeuerdo con la Ec. 73, representar log {klk°} frente a I' 12 , cuya pendiente dara 
1.02z a z b , a partir de la que se pueden obtener las cargas de los iones implicados en la for¬ 
macion del complejo activado. 

Respuesta A partir de la siguiente tabla 


/ 

0.0050 

0.0100 

0.0150 

0.0200 

0.0250 

0.0300 

[M2 

0.071 

0.100 

0.122 

0.141 

0.158 

0.173 

log (kjk°) 

-0.14 

-0.20 

-0.25 

-0.29 

-0.32 

-0.35 


se obtiene la representation de la Figura 27.12. La pendiente, por minimos cuadrados, de la 
linea recta es -2.04, indicando que z A z B = -2. Dado que z A = -1 para el ion OFF, si este ion 
intervene en el complejo activado la carga del otro ion debe ser +2. Este analisis sugiere que 
el cation pentaaminobromocobalto(lll) participa en la formacion del complejo activado. 

Comentario La constante de velocidad tambien esta influida por la permitividad relativa 
del medio. 


Autoevaluacion 27.3 Se sabe que un ion de carga +1 participa en la formacion del com¬ 
plejo activado de una reaccion. Deducir la carga del otro ion a partir de los siguientes datos: 

/ 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 

klk° 0.930 0.902 0.884 0.867 0.853 0.841 

[- 1 ] 


Dinamica de eolisiones moleculares 

Llegamos ahora ai tercer nivel, mas detallado, del analisis de los factores que gobiernan las 
velocidades de reaccion. Los haces moleculares permiten estudiar eolisiones entre molecu¬ 
las en estados energeticos preseleccionados y se pueden utilizar para determinar los esta¬ 
dos de los productos de una eolision reactiva. La informacion de este tipo es esencial si se 
quiere realizar una descripcion completa de la reaccion, porque la constante de velocidad 
es un promedio de sucesos en los que los reactivos, en diferentes estados iniciales, evolu- 
cionan a productos en sus estados finales. 


27.7 Colisiones reactivas 

Los haces moleculares, especialmente haces moleculares cruzados (Fig. 27.13), permiten ob¬ 
tener informacion detalladas acerca de los procesos que tienen lugar durante un encuentro 
reactivo. El detector de los productos de la eolision entre dos haces se puede desplazar a 
diferentes angulos, de manera que se puede determinar la distribution angular de los pro¬ 
ductos. Dado que las moleculas de los haces incidentes se pueden preparar con energias di¬ 
ferentes (por ejemplo, con diferentes energias traslacionales utilizando sectores rotatorios y 
boquillas supersonieas, o con diferentes energias vibracionales utilizando excitation selecti- 
va con laser), es posible analizar la dependencia del exito de la eolision con estas variables y 
estudiar como afectan a las propiedades de los productos obtenidos en la eolision. 

Un metodo para analizar la distribucion de energia de los productos es la quimiolumi- 
niscencia infrarroja, en la que moleculas excitadas vibracionalmente emiten radiation 
cuando vuelven a sus estados fundamentales. Estudiando las intensidades del espectro in- 
frarrojo de emision se pueden determinar las poblaciones de los estados vibracionales (Fig. 
27.14). Otro metodo utiliza la fluorescencia inducida por laser, en la que se utiliza un laser 
para excitar una moleeula de producto desde un estado rotacional-vibracional especifico; 
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27 dinAmica de reacciones moleculares 


Energia 

potencial 



27.15 Superficie de energia potencial para la 
reaccion H + H 2 -» H 2 + H cuando los atomos 
estan restringidos a ser colineales. 



27.16 Diagrama de contorno (con contornos de 
igual energia potencial) correspondiente a la 
superficie de la Figura 27.15. R e corresponde a la 
longitud de enlace de equilibrio de una molecula 
de H 2 (estrictamente, corresponde a la posicion en 
la que el tercer atomo esta en el infinito). 


se registra la intensidad de fluorescencia desde el estado excitado y se interpreta en fun- 
cion de la poblacion del estado rotacional-vibracional inicial. 

El coneepto de seccion de eolision se introdujo en la Seccion 27.1 conectado a la teorla 
de colisiones, donde se vio que la constante de velocidad de segundo orden, k 2 , se puede 
expresar como un promedio de Botlzmann de la seccion de eolision reactiva y de la veloci¬ 
dad relativa de aproximacion. La Ec. 14 se puede escribir como 

^K)W a (74) 

donde los parentesis angulares significan promedio de Boltzmann. Los estudios mediante 
haces moleculares proporcionan una interpretaeion mas sofisticada de esta magnitud, in- 
troduciento la seccion de estado a estado, a nn ., y por tanto la constante de velocidad de 
estado a estado, k nn 

{75) 

La constante de velocidad k 2 es la suma de las constantes de estado a estado extendida a 
todos los estados finales (porque se obtiene reaccion independientemente del estado final 
de los productos) y sobre un promedio de Boltzmann de estados iniciales (porque inicial- 
mente los reactivos estan presentes con una distribueion de poblaciones determinada a una 
temperatura T): 

(76) 

n,n‘ 

donde f„[T) es el factor de Boltzmann a la temperatura T. 

Se deduce pues que es posible calcular la constante de velocidad de la reaccion, si se 
pueden calcular o medir las secciones de estado a estado para un amplio intervalo de velo- 
cidades de aproximacion y de estados iniciales y finales. 


27.8 Superficies de energia potencial 

Uno de los conceptos mas importantes para analizar los resultados obtenidos mediante haces 
moleculares y calcular las secciones de eolision de estado a estado es la superficie de energia 
potencial de una reaccion, que representa la energia potencial en funeion de las posiciones 
relativas de todos los atomos que intervienen en la reaccion. Por ejemplo, para una eolision 
entre un atomo de H y una molecula de H 2 , la superficie de energia potencial es la representa- 
cion de la energia potencial para todas las posiciones posibles de los tres nucleos de hidroge- 
no. Calculos detallados demuestran que la aproximacion de un atomo a lo largo del eje H-H 
requiere menos energia para reaccionar que cualquier otra aproximacion, de manera que ini- 
cialmente nos centraremos en la eolision colineal. Para definir la separacion entre nucleos son 
necesarios dos parametros: uno es la separacion H A -H B , ff AB , y el otro la separacion H B -H C , /? BC . 

Inicialmente, /? AB es infinita y /? 8C es la longitud de enlace de equilibrio del H 2 , mientras 
que al final de una eolision reactiva /? AB es la distancia de equilibrio y /? BC es infinita. La 
energia total de este sistema de tres atomos depende de sus posiciones relativas y se puede 
calcular mediante orbitales moleculares. La representacion de la energia total del sistema 
frente a R AB y /? BC proporciona la superficie de energia potencial para esta reaccion colineai 
(Fig. 27.15). Normalmente, la superficie se representa mediante un diagrama de contorno 
(Fig. 27.16). 

Cuando fl AB es muy grande, las variaciones de energia potencial representadas en la su¬ 
perficie al variar ff BC son las correspondientes a las alteraciones del enlace de una molecula 
de H 2 aisiada. Asi, una seccion de la superficie en R AB = °° es la misma que la curva de ener¬ 
gia potencial para una molecula de H 2 , representada en la Figura 14.18. En el borde del dia¬ 
grama donde ft BC es muy grande, una seccion de la superficie es la curva de energia poten¬ 
cial molecular de una molecula aisiada H A H B . 
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27.17 Diferentes trayectorias a traves de la 
superficie de energia potencial de la Fig. 27.16. 

A eorresponde al camino en el que fi BC se mantiene 
constante mientras H A se acerca; B eorresponde al 
camino en el que R sc se alarga al prineipio de 
producirse la aproximacion de H ft ; C es el camino 
a lo largo del fondo del valle de potencial. 


27.18 El estado de transicion es un conjunto de 
configuraciones (aqui senaladas mediante un linea 
a traves del punto de silla) por las que deben pasar 
las trayectorias reactivas. 


El camino real de los atomos a lo largo de la colision depende de su energia total, que sera 
la suma de sus energias cinetica y potencial. Sin embargo, se puede obtener una idea general 
de los caminos posibles considerando solamente los que corresponden a la minima energia 
potencial. Por ejempio, consideremos los cambios de energia potencial cuando H A se aproxi- 
ma a H B H C . Si la longitud de enlace H B -H C es constante durante la aproximacion inicial de H A , 
la energia potencial del sistema H 3 aumentara a lo largo del camino indicado mediante una A 
en la Fig. 27.17. Esto significa que la energia potencial aumenta hasta un valor elevado a me- 
dida que se empuja H A hacia la molecula y luego disminuye bruscamente cuando H c se separa 
a una gran distancia. Se puede imaginar un camino de reaccion alternative (B) en el que la 
longitud del enlace H B -H C aumenta mientras H A esta todavia iejos. Es evidente que los dos ca¬ 
minos, ambos posibles siempre que las moleculas tengan suficiente energia cinetica initial, 
conducen a los tres atomos a regiones de alta energia potencial durante la colision. 

El camino de minima energia potencial es el identificado mediante una C y eorresponde a 
un alargamiento de R BC mientras H A se aproxima y empieza a formar enlace con H B . El enla¬ 
ce H b -H c se relaja debido al atomo que se acerca y la energia potencial aumenta hasta el 
punto de silla indicado mediante C*. El camino de minima energia potencial es aquel en que 
el atomo se desplaza a lo largo de C ascendiendo por el centro del valle, pasa el punto de si¬ 
lla y desciende por el centro del otro valle a medida que H c se aleja y el enlace H A -H B alcan- 
za su longitud de equiiibrio. Este camino es la coordenada de reaccion de la Seccion 27.4. 

Estos aspectos se pueden enlazar ahora con la teorla del complejo activado para las ve- 
locidades de reaccion. Se puede identificar el estado de transicion con una determinada 
geometria critica en base a las trayectorias sobre una superficie de energia potencial, de 
manera que todas las trayectorias que pasan a traves de esta geometria conducen a reac¬ 
cion (Fig. 27.18). 


27.9 Algunos resultados experinientales y ealculados 

Para que se produzca el paso de reactivos a productos las moleculas reaccionantes deben 
tener suficiente energia cinetica como para subir hasta el punto de silla de la superficie de 
potencial. Por tanto, la forma de la superficie se puede estudiar experimentalmente cam- 
biando la velocidad relativa de acercamiento (seleccionando la veiocidad del haz) y el gra- 
do de excitacion vibracional para observar si tiene lugar la reaccion y si los productos sc 
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27.19 Algunos encuentros fructiferos (*) y fallidos. 
(a) C* corresponde al camino a lo largo del fondo del 
valle; C 2 * corresponde a una aproximacion de H A 
a la molecula que vibra H BC y a la formacion de la 
molecula que vibra H AB mientras H c se aleja. (c) C 3 
corresponde a la aproximacion de H A a la molecula 
H bc que no vibra, con una energia cinetica 
traslacional insuficiente; (d) C, corresponde a la 
aproximacion de H A a la molecula H BC que vibra, pero 
la energia, y la fase de vibracion, es aim insuficiente. 



27.20 Muestra de la anisotropia de los cambios de 
energia potencial a medida que H se aproxima a H 2 
con distintos angulos de ataque. El ataque colineal 
tiene la menor barrera de potencial para la reaecion. 
La superficie representa los perfiles de energia 
potencial a lo largo de la coordenada de reaecion 
para cada configuracion. 


27 DINAMICA DE REACCIONES MOLECULARES 





obtienen en un estado vibracionai excitado (Fig. 27.19). Por ejemplo, una cuestion que se 
puede resolver es si es preferible hacer eolisionar los reaetivos con una energia cinetica de 
traslacion elevada o, por el contrario, asegurar que se aproximan en estados de vibracion 
altamente excitados. Asi, ies mas efectiva la trayectoria CJ en la que la molecula H B H C esta 
inicialmente excitada vibracionalmente que la trayectoria C*, cuya energia total es la mis- 
ma pero que presenta una energia cinetica de traslacion mas elevada? 

(a) La direction de ataque y separation 

La Figura 27.20 muestra los valores de energia potencial calcuiados para un atomo FI que 
se acerca a una molecula de Fl 2 desde distintos angulos, permitiendo que el enlace Fl 2 se re- 
laje a la longitud optima en cada caso. La barrera de energia potencial es minima para el 
ataque colineal, tal como se habia supuesto, aunque hay que considerar que existen otras 
lineas de ataque posible que contribuyen a la velocidad total. Contrariamente, la Fig. 27.21 
muestra los cambios de energia potencial que tienen lugar cuando un atomo de Cl se acer¬ 
ca a una molecula de HI. En este caso, la barrera mas baja se obtiene para aproximaciones 
dentro de un cono de semiangulo de 30° que rodea al atomo de H. Es importante tener en 
cuenta este resuitado al calcular el factor esterico de la teoria de colisiones. no toda coli- 
sion es eficaz, porque no todas se producen dentro del cono reactivo. 

Si la colision es lenta, de manera que al chocar los reaetivos rotan uno alrededor del 
otro, cabe esperar que los productos se obtengan en direcciones aleatorias, porque se ha 
perdido toda la memoria de las direcciones de aproximacion. Una rotacion dura aproxima- 
damente 1 ps, de manera que si la colision tiene lugar en menos de este tiempo, el complejo 
no tendra tiempo de rotar y se obtendran los productos en una direccion determinada. Por 
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reactivo reactivo 

27.21 Barrera de energia potencial para la 
aproximacion del Cl a HI. En este caso se produeen 
encuentros reactivos solo cuando el Cl se aproxima 
dentro de un cono que rodea al atomo de H. 


ejemplo, en la colision entre K y l 2 la mayor parte de los productos se obtienen en la direc- 
cion de avanee. 8 Esta distribueion de productos es consistente con el mecanismo de arpon 
(Seceion 27.1c) porque la transition se produce a larga distancia. Por el contrario, la colision 
entre K y CH 3 1 produce reaecion solamente si las particulas se aproxitnan mucho unas a 
otras. En este mecanismo, es como si el K colisionase con una pared y el producto Kl rebota- 
se en la direccion de retorno. La deteccion de esta anisotropia en la distribueion angular de 
productos es un indieativo de la distancia y orientation de aproximacion necesarias para la 
reaecion, a la vez que se comprueba que la reaecion se completa en menos de 1 ps. 


(b) Superficies atraetivas y repulsivas 

Algunas reacciones son muy sensibles a si la energia se ha dirigido previamente a un modo 
vibracional o permaneee como energia cinetiea de traslacion relativa de las moleculas coli- 
sionantes. Por ejemplo, si dos moleculas de HI se acercan con una energia superior al doble 
de la energia de activation de la reaecion y toda esta energia es de traslacion, la reaecion 
no tiene lugar. Para la reaecion F + HCI —> Cl + HF se ha observado que, si el HCI esta en su 
primer estado vibracional excitado, la eficiencia de la reaecion es unas cinco veces mayor 
que si esta en su estado fundamental, aunque la energia total del HCI sea la misma. 

El origen de estos requisitos se puede hallar examinando la superficie de energia poten¬ 
cial. La Figura 27.22 muestra una superficie atractiva, en la que el punto de silla aparece 
pronto en la coordenada de reaecion. La Figura 27.23 muestra una superficie repulsiva, en 
la que el punto de silla aparece tarde. Una superficie que es atractiva en una direccion es 
repulsiva en la direccion contraria. 

Consideremos primero una superficie atractiva. Si originalmente la molecula esta exci- 
tada vibracionalmente, la colision con una molecula que se aproxima Neva al sistema a lo 
largo de C. Este camino se bloquea en la region de los reactivos y no conduce al sistema al 
punto de silla. Sin embargo, si la misma cantidad de energia esta solo como energia cineti- 
ca traslacional, el sistema se mueve a lo largo de C* y se dirige suavemente hacia productos 



27.22 Una superficie de energia potencial 
atractiva. Un encuentro reactivo (C*) implica una 
energia cinetiea traslacional elevada y conduce a 
un producto excitado vibracionalmente. 



27.23 Una superficie de energia potencial 
repulsiva. Un encuentro reactivo (C*) implica una 
excitacion inicial vibracional y conduce a productos 
con energia cinetiea de traslacion elevada. Una 
reaecion que es atractiva en una direccion es 
repulsiva en la direccion inversa. 


8 Aqui hay una sutileza. En el trabajo con haces moleculares las caracteristicas normalmente se refieren 
a direcciones en el sistema de coordenadas del centra de masas. El origen de coordenadas es el centra 
de masas de los productos colisionantes y la colision se produce cuando las particulas estan en el ori¬ 
gen. La manera de construir estas coordenadas y los procesos que tienen lugar superan los propositos 
de este texto, pero hay que tener en cuenta que "avanee" y "retroceso” no tienen los significados con- 
vencionales. Para mas detalles, consultar los libros de las Lecturas adicionales. 
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27.24 Trayectorias calculadas para un encuentro 
reactivo entre H A y una molecula H B H C que vibra 
y que conducen a la formacion de una molecula 
H a H b que vibra. Esta reaecion en modo directo 
corresponde a H y H,. [M. Karplus, R.N. Porter y S.D. 
Sharma, J. Chem. Phys. 43, 3258 (1965).] 


a traves de punto de si I la. Por tanto, podemos coneluir que las reaeciones con superficies 
de energia potencial atractivas son mas eficientes si la energia esta en forma de traslacion 
relativa. Ademas, la superficie de potencial muestra que, una vez pasado el punto de silla, 
la trayectoria asciende por la empinada pared del valle de productos y luego, mientras los 
productos se van separando, se mueve de un lado a otro hasta llegar al fondo del valle. En 
otras palabras, se obtienen los productos en un estado vibracional excitado. 

Consideremos ahora una superficie repulsiva (Fig. 27.23). En la trayectoria C la energia de 
colision se encuentra mayoritariamente en forma de traslacion. A medida que los reactivos 
se acercan, la energia potencial aumenta, su trayectoria los hace ascender por la cara opues- 
ta del valle y rebotan hacia la region de reactivos. Este camino corresponde a un choque fa- 
llido, aunque la energia es suficiente para que reaccionen. En C* parte de esta energia esta 
en forma de vibracion de una molecula de reactivo y este movimiento provoca que la tra¬ 
yectoria describa una onda ascendente de lado a lado del valle a medida que se aproxima al 
punto de silla. Este movimiento puede ser suficiente para desviar al sistema hacia el punto 
de silla y luego hacia productos. En este caso, cabe esperar que la molecula de producto este 
en un estado vibracional no excitado. Por tanto, las reaeciones con superficies de potencial 
repulsivas procederan de forma mas eficaz si el exceso de energia se encuentra en forma de 
vibracion. Por ejemplo, este es el caso de la reaecion H + Cl 2 -> HCi + Cl. 


(c) Trayectorias elasicas 

Se puede obtener una descripcion clara de una reaecion utilizando la mecanica clasica para 
calcular las trayectorias de los atomos que intervienen en la reaecion. La Figura 27.24 
muestra los resultados de tales calculos para la posicion de los tres atomos de la reaecion 
H + H 2 —» H 2 + H, donde se representa el tiempo en la coordenada horizontal y las distan¬ 
ces en la vertical. Este figura muestra claramente la vibracion de la molecula inicial y la 
aproximacion del otro atomo. La reaecion en si misma, el cambio de pareja, se produce de 
una forma muy rapida siendo un ejemplo de un proceso en modo directo. La nueva mole¬ 
cula oscila, pero enseguida se estabiliza en una vibracion armonica estacionaria a medida 
que el atomo expulsado se aleja. Contrariamente, la Fig. 27.25 muestra un ejemplo de un 
proceso en modo compiejo, en el que el complejo activado sobrevive durante mucho tiem¬ 
po. La figura corresponde a la reaecion de intercambio KCI + NaBr —> KBr + NaCI. El com¬ 
plejo activado tetraatomico sobrevive durante unos 5 ps, periodo durante el que los atomos 
realizan alrededor de 15 oscilaciones antes de disociarse en productos. 

Aunque este tipo de calculo proporcionan una buena explication de lo que ocurre du¬ 
rante la reaecion, hay que tener en cuenta sus limitaciones. En primer lugar, la reaecion 
real en fase gas tiene lugar con una gran variedad de velocidades y angulos de ataque. En 
segundo lugar, el movimiento de atomos, electrones y nucleos esta gobernado por la meca- 


BrCI 



27.25 Ejemplo de trayectorias calculadas para una reaecion en modo complejo, KCI + NaBr KBr + NaCI, 
para la que el complejo de colision tiene una vida larga. [P, Brumer y M. Karplus, Faraday Discuss. Chem. 
So c. 55, 80 1973).] 
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Ideas clave 

Encuentros reactivos 

□ teoria de colisiones 

27.1 Teoria de colisiones 

□ densidad de colision 

□ colisiones entre moleculas 
iguales (10) 

□ colisiones entre moleculas 
distintas (11) 

□ seccion de colision reactiva 
dependiente de la 
temperatura (15) 

□ constante de velocidad 
sequn la teoria de colisiones 
( 16 ) 

□ factor esterico 

□ seccion reactiva 

□ mecanismo de arpon 

27.2 Reacciones controladas 
por difusion 

□ efectojaula 

□ limite del control por 
difusion 

□ reacciones controladas por 
activacion 


nica cuantica. En este caso desaparece el concepto de trayectoria y se sustituye por el de 
una funcion de onda que representa inicialmente los reactivos y, al final, los productos. Sin 
embargo, el reeonoeimiento de estas limitaciones no debe hacer olvidar que los avances re- 
cientes en dinamiea molecular de reacciones nos han proporcionado una primera vision de 
los proeesos que tienen lugar mientras se produce una reaecion. 


Tabla 27.3 Resumen de los usos de k 


Simbolo Significado 


k 

K 

k ° 2 

K. K.--- 

k\, 

k* 

K 

K r 

K % 

K 

K 

k f 


Constante de Boltzmann 

Constante de velocidad de segundo orden 

Constante de velocidad a fuerza ionica cero 

Constante de velocidad de etapas individuales 

Constante de velocidad de etapas individuales inversas 

Constante de velocidad para la desaparicion unimolecular del complejo activado 

Constante de equlilibrio (adimensional) 

Relaeion de coeficientes de actividad 

Constante de proporcionalidad entre [C 5 ] y [A][B] (unidades, 1 /concentracion) 
Coeficiente de transmision 

Multipiieada por p e //?7, una especie de constante de equilibrio pero con un 
modo de vibracion eliminado (unidades, 1 /concentracion) 

Constante de fuerza 


□ constante de velocidad y 
coeficiente de difusion (27) 

□ constante de velocidad y 
viscosidad (35) 

27.3 Ecuacion de balance 
de materia 

□ ecuacion de balance de 
materia (38) 

Teoria del complejo activado 

□ teoria del complejo 
activado (ACT) 

27.4 Coordenada de reaecion 
y estado de transicion 

□ complejo activado 

□ estado de transicion 

27.5 Ecuacion de Eyring 

□ coeficiente de transmision 
(45) 

□ concentracion de complejo 
activado (46) 

□ ecuacion de Eyring (55) 


□ colision de particulas sin 
estructura (58) 

□ efecto isotopico einetico 
(60) 

□ femtoqulmica 

27.6 Aspectos 
termodinamicos 

□ energia de Gibbs de 
activacion (61) 

□ entropia de activacion (63) 

□ entalpia de activacion (63) 
D factor esterico y entropia 

(67) 

□ analisis de correlacion 

□ relaeion lineal de energia 
libre (LFER) 

□ efecto salino einetico (73) 

Dinamiea de colisiones 
moleculares 

27.7 Colisiones reactivas 

□ quimioluminiscencia 
infrarroja 


□ fluorescencia inducida por 
laser 

□ seccion de estado a estado 

□ constante de velocidad de 
estado a estado (75) 

27.8 Superficies de energia 
potencial 

□ superficie de energia 
potencial 

□ punto de silla 

27.9 Algunos resultados 
experimentales y 
calculados 

□ superficie atractiva 

□ superficie repulsiva 

□ proceso en modo directo 

□ proceso en modo complejo 
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Ejercicios 


27.1 (a) Calcular la frecuencia de colision, z, y la densidad de colision, 
Z, en amoniaco, R = 190 pm, a 25°C y 100 kPa. ?Que porcentaje de 
aumento se produce cuando la temperatura aumenta 10 K a volumen 
constante? 

27.1 (b) Calcular la frecuencia de colision, z, y la densidad de colision, 
Z, en monoxido de carbono, R = 180 pm, a 25°C y 100 kPa. ?Que por¬ 
centaje de aumento se produce cuando la temperatura aumenta 10 K a 
volumen constante? 


27.2 (a) La teoria de colisiones necesita conocer la fraccion de molecu- 
las que colisionan que tienen como minimo la energia cinetica E a a lo 
largo de la linea de choque. dCuanto vale esta fraccion cuando (a) E, = 
10 kJ mol- 1 , (b) £, = 100 kJ moM a (i) 300 K y (ii) 1000 K? 

27.2 (b) La teoria de colisiones necesita conocer la fraccion de molecu- 
las que colisionan que tienen como minimo la energia cinetica £ a a lo 
largo de la linea de choque. ^Cuanto vale esta fraccion cuando (a) E, = 
15 kJ moL’, (b) F a = 150 kJ moM a (i) 300 K y (ii) 800 K? 
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27.3 (a) Calcular el porcentaje de incremento del Ejereicio 27.2a euan- 
do la temperatura aumenta 10 K. 

27.3 (b) Calcular el porcentaje de incremento del Ejereicio 27,2b euan- 
do la temperatura aumenta 10 K. 

27.4 (a) Utilizar la teoria de colisiones para reacciones en fase gas para 
calcular el valor teorico de la constante de velocidad de segundo orden 
de la reaccion H 2 (g) + l 2 (g) —> 2HI (g) a 650 K, suponiendo que es una 
reaccion bimolecular elemental. La seccion de colision es de 0.36 nm 2 , la 
masa reducida 3.32 x 10 ' 27 kg y la energia de activacion 171 kJ mob'. 

27.4 (b) Utilizar la teoria de colisiones para reacciones en fase gas para 
calcular el valor teorico de la constante de velocidad de segundo orden 
de la reaccion D 2 (g) + Br 2 (g) 2DBr (g) a 450 K, suponiendo que es una 
reaccion bimolecular elemental. La seccion de colision es de 0.306 nm 2 , 
la masa reducida 3.390 u y la energia de activacion 200 kJ mol' 1 . 

27.5 (a) Suponer que el coefieiente de difusion de un reactivo en diso- 
lucion acuosa es de 5 x 10 ' 9 m 2 s ' 1 a 25°C. Si la distancia critica de reac¬ 
cion es de 0.4 nm, ique valor cabe esperar para la constante de veloci¬ 
dad de segundo orden de una reaccion controlada por difusion? 

27.5 (b) Suponer que el coefieiente de difusion de un reactivo en diso- 
lucion acuosa es de 4.2 x 10 ' 9 m 2 s ' 1 a 25°C. Si la distancia critica de re¬ 
accion es de 0.50 nm, yque valor cabe esperar para la constante de velo¬ 
cidad de segundo orden de una reaccion controlada por difusion? 

27.6 (a) Calcular la magnitud de una constante de velocidad de una 
reaccion controlada por difusion a 298 K para especies en (a) agua, _ 
(b) pentano. Las viscosidades son 1.00 x 10 ' 3 kg nr 1 s " 1 y 2.2 x 10 " 4 kg 
rrr 1 s'\ respectivamente. 

27.6 (b) Calcular la magnitud de una constante de velocidad de una re¬ 
accion controlada por difusion a 298 K para especies en (a) decilbence- 
no, (b) acido sulfurico concentrado. Las viscosidades son 3.36 cP y 27 cP, 
respectivamente. 

27.7 (a) Calcular la magnitud de una constante de velocidad de una 
reaccion controlada por difusion a 298 K para la recombinacion de dos 
atomos en agua, para la que rj = 0.89 cP. Suponiendo que la concentra- 
cion inicial de reactivos es 1.0 x 10 ' 3 mol L' 1 , ycuanto tarda esta con- 
centracion en reducirse a la mitad? Considerar que la reaccion es ele¬ 
mental. 

27.7 (b) Calcular la magnitud de una constante de velocidad de una 
reaccion controlada por difusion a 298 K para la recombinacion de dos 
atomos en benceno, para la que t] = 0.601 cP. Suponiendo que la con- 
centracion inicial de reactivos es 1.8 x 10' 3 mol L"\ zeuanto tarda esta 
concentracion en reducirse a la mitad? Considerar que la reaccion es 
elemental. 

27.8 (a) Para la reaccion en fase gas A + B -» P, la seccion reactiva de 
colision obtenida a partir del valor experimental del factor preexponen- 
cial es 9.2 x 10' 22 m 2 . Lassecciones de colision de A y B estimadas a par¬ 
tir de propiedades de transporte son 0.95 y 0.65 nm 2 , respectivamente. 
Calcular el factor Pde la reaccion. 

27.8 (b) Para la reaccion en fase gas A + B -> P, la seccion reactiva de 
colision obtenida a partir del valor experimental del factor preexponen- 
cial es 8.7 x 10 ‘ 22 m 2 . Las secciones de colision de A y B estimadas a par¬ 


tir de propiedades de transporte son 0.88 y 0.40 nm 2 , respectivamente. 
Calcular el factor Pde la reaccion. 

27.9 (a) Una reaccion controlada por difusion A + B -» P, siendo A y B 
especies neutras con diametros de 588 pm y 1650 pm, respectivamente, 
tiene lugar en un disolvente de viscosidad 2.37 x 10' 3 kg nr' s _1 a 40°C. 
Calcular la velocidad inicial d[P]/df si las coneentraeiones iniciales de A 
y B son 0.150 mol L ' 1 y 0.330 mol L' 1 , respectivamente. 

27.9 (b) Una reaccion controlada por difusion A + B -> P, siendo A y B 
especies neutras con diametros de 442 pm y 885 pm, respectivamente, 
tiene lugar en un disolvente de viscosidad 1.27 cP a 20 °C. Calcular la 
velocidad inicial d[P]/df si las coneentraeiones iniciales de A y B son 
0.200 mol L ' 1 y 0.150 mol L' 1 , respectivamente. 

27.10 (a) La reaccion del ion propilxantato en una disolucion regula- 
dora de acido acetico sigue el mecanismo A' + H + h> P. Alrededor de 
30°C, la constante de velocidad viene dada por la expresion empirica 
k 2 = (2.05 x io , 3 )e ' i8681 Kl,r L mof s' 1 . Calcular la energia y la entropia 
de activacion a 30°C. 

27.10(b) La reaccion A" + H + -> P tiene una constante de velocidad 
que viene dada por la expresion empirica k 2 = (8.72 x 10 l 2 )e ' (8 ' 34 K),r 
L mof s _1 . Calcular la energia y la entropia de activacion a 25°C. 

27.11 (a) Cuando la reaccion del Ejereicio 27.10a tiene lugar en una 
mezcla de dioxano/agua al 30 % de dioxano en masa, la constante de 
velocidad cerca de 30°C viene dada por k 2 = (7,78 x 1 o 14 )e' (9134 K),r 
L mof s' 1 . Calcular A*G para la reaccion a 30°C. 

27.11 (b) Una constante de velocidad se ajusta a la expresion 
k 2 = ( 6.45 x io l 3 )e' i537S K1,r L mof s -1 a temperaturas cercanas a 25°C. 
Calcular A*G para la reaccion a 25°C. 

27.12 (a) La reaccion de asociaeion en fase gas entre F 2 y IF 5 es de pri¬ 
mer orden respecto a cada reactivo. La energia de activacion para la 
reaccion es de 58.6 kJ mof. A 65°C la constante de velocidad es 
7.84 x 10 ' 3 kPa ' 1 s' 1 . Calcular la entropia de activacion a 65°C. 

27.12 (b) Una reaccion de recombinacion en fase gas es de primer or¬ 
den respecto a cada reactivo. La energia de activacion para la reaccion 
es de 49.6 kJ mof. A 55°C la constante de velocidad es 0.23 m 3 s' 1 . Cal¬ 
cular la entropia de activacion a 55°C. 

27.13 (a) Calcular la entropia de activacion para la colision entre dos 
particulas sin estructura a 300 K, considerando M = 50 g mof y 
ct= 0.40 nm 2 . 

27.13 (b) Calcular la entropia de activacion para la colision entre dos 
particulas sin estructura a 500 K, considerando M = 78 g mof y 
a = 0.62 nm 2 . 

27.14 (a) El factor preexponencial para la descomposicion en fase gas 
del ozono a bajas presiones es 4.6 x 10' 2 L mof s ' 1 y su energia de acti¬ 
vacion 10.0 kJ mof. yCuanto valen (a) la entropia de activacion, (b) la 
entalpia de activacion, (c) la energia de Gibbs de activacion a 298 K? 

27.14 (b) El factor preexponencial para una descomposicion en fase 
gas del ozono a bajas presiones es 2.3 x 10 13 L mol" s ' 1 y su energia de 
activacion 30.0 kJ mof. iCuanto valen (a) la entropia de activacion, 
(b) la entalpia de activacion, (c) la energia de Gibbs de activacion a 298 K? 
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27.15 (a) La bromacion del nitrometano-d 3 catalizada por una base en 
agua y a temperatura ambiente (298 K) tiene lugar 4.3 veces mas lenta- 
mente que la bromacion del compuesto no deuterado. Justificar esta di- 
fereneia. Utilizar k f (CH) = 450 N nr'. 

27.15 (b) Predecir el orden de magnitud del efecto isotopieo sobre las 
velocidades relativas de desplazamiento de (a) 'H y 3 H, (b) ,6 0 y , 8 0. iSe 
incremental la diferencia aumentando la temperatura? Considerar 
fc (CH) = 450 N nr', k f (CO) = 1750 N nr'. 


27.16 (a) La constante de velocidad para la reaccion H 2 0 2 (aq) + b(aq) 
+ H + (aq) -4 H 2 0(l) + HlO(aq) es sensible a la fuerza ionica de la disolu- 
eion. A 25°C, k = 12.2 L 2 mol 2 min' para una fuerza ionica de 0.0525. 
Utilizar la ley llmite de Debye-Huckel para calcular la constante de velo¬ 
cidad a fuerza ionica cero. 

27.16 (b) A 25°C, k= 1.55 L 2 mob 2 min ’ 1 cuando la fuerza ionica es de 
0.0241 para una reaccion en la que la etapa determinante implica dos 
especies de carga unidad. Utilizar la ley limite de Debye-Huckel para 
calcular la constante de velocidad a fuerza ionica cero. 


Problemas 

Problemas numericos 

27.1 Para la dimerizacion de radieales metilo a 25°C, el factor preexpo- 
nencial experimental es de 2.4 x 10'° L mob' s''. zCuanto valen (a) la 
seccion reactiva, (b) el factor P de la reaccion, si la longitud del enlace 
C-H es de 154 pm? 

27.2 El dioxido de nitrogeno reacciona bimolecularmente en fase gas 
para dar 2N0 + 0 2 . La siguiente tabla muestra la dependencia con la 
temperatura de la constante de velocidad de segundo orden correspon- 
diente a la ecuacion de velocidad d[P]/df = k[N0 2 ] 2 . zCuanto valen el 
factor Pde la reaccion y la seccion reactiva? 

77 K 600 700 800 1000 

kl( cm 3 mob's - ') 4.6 xIO 2 9.7 xIO 3 1.3 x 10 s 3.1 x 10 s 

Considerar o= 0.60 nm 2 . 

27.3 El diametro del radical metilo es de unos 308 pm. iCual la cons¬ 
tante de velocidad maxima para la expresion d[C 2 H 6 ]/df = k[CH 3 ] 2 co- 
rrespondiente a la recombinacion de radieales de segundo orden, a tem¬ 
peratura ambiente? El 10 % de una muestra de 1.0 L de etano a 298 K y 
100 kPa se disocia en radieales metilo. iCual es el tiempo minimo para 
que tenga lugar el 90 °/o de la recombinacion? 

27.4 Se han medido las velocidades de termolisis de diferentes azoalca- 
nos c/s- y trans - en un amplio intervalo de temperaturas, con la finali- 
dad de aclarar una controversia relativa al mecanismo de reaccion. Un 
c/s-azoalcano inestable se descompone en etanol a una velocidad que se 
ha seguido determinando la evolucion de N 2 , obteniendose las constan- 
tes de velocidad que se dan a continuacion [P.S. Engel y D.J. Bishop, J. 
Amer. Chan. Soc. 97,6754 (1975)]. Calcular la entalpia, entropfa, ener- 
gla y energla de Gibbs de activacion a -20°C. 

9/° C -24.82 -20.73 -17.02 -13.00 -8.95 

10 4 x k/s -1 1.22 2.31 4.39 8.50 14.3 

27.5 En un estudio experimental de una reaccion bimolecular en diso- 
lucion acuosa, se mide la constante de velocidad de segundo orden para 
diferentes fuerzas ionicas, obteniendose los resultados tabulados. Se 
sabe que en la etapa determinante interviene un ion de carga uno, ?cual 
es la carga del otro ion? 

/ 0.0025 0.0037 0.0045 0.0065 0.0085 

kill mob's-') 1.05 1.12 1.16 1.18 1.26 


27.6 La constante de velocidad de la reaccion b(aq) + H 2 0 2 (aq) -» 
H 2 0(l) + IO(aq) varia ligeramente con la fuerza ionica, aunque la ley de 
Debye-Huckel no preve tal variacion. Utilizar los siguientes datos obte- 
nidos a 25°C para hallar la dependencia de log k r con la fuerza ionica. 

/ 0.0207 0.0525 0.0925 0.1575 

kj( L mob's-') 0.663 0.670 0.679 0.694 

Evaluar el valor llmite de k r cuando la fuerza ionica es nula. iQue sugie- 
re el resultado respecto a la dependencia de log 7 con la fuerza ionica 
para una molecula neutra en una disolucion electrolitica? 

27.7 En la siguiente tabla se proporciona la seccion total para la reac- 
cion entre un atomo alcalino y una molecula de halogeno [R.D. Levine y 
R.B. Bernstein, Molecular reaction dynamics, Clarendon Press, Oxford, 
72 (1974)]. Justificar los datos segun un mecanismo de arpon. 


a* /nm 2 

a, 

Br 2 

' 2 

Na 

1.24 

1.16 

0.97 

K 

1.54 

1.51 

1.27 

Rb 

1.90 

1.97 

1.67 

Cs 

1.96 

2.04 

1.95 


Las afinidades electronicas son, aproximadamente, 1.3 eV (Cl 2 ), 1.2 eV 
(Br 2 ) y 1.7 eV (12) y las energlas de ionizacion 5.1 eV (Na), 4.3 eV (K), 4.2 
eV (Rb) y 3.9 eV (Cs). 

Problemas teoricos 

27.8 Confirmar que la Ec. 40 es una solucion de la Ec. 39, siendo [J], 
una solucion de la misma ecuacion pero con k = 0 y las misnias condi- 
ciones iniciales. 

27.9 Evaluar numericamente [J]* utilizando software matematico para 
integrar la Ec. 40 y estudiar el efecto de aumentar la constante de velo¬ 
cidad de la reaccion sobre la distribucion espacial de J. 

27.10 Estimar los ordenes de magnitud de las funciones de particion 
implicadas en una expresion de la constante de velocidad. Hallar el or¬ 
den de magnitud de q J m IN A , q R , g v y g E para moleculas normales. Com- 
probar que en la colision de dos moleculas sin estructura el orden de 
magnitud del factor preexponencial es el previsto por la teorla de coli- 
siones. Continuar estimando el factor P de una reaccion A + B —» P, 
siendo A y B moleculas triatomicas no lineales. 
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27.11 Utilizar la ley limite de Debye-Huckel para demostrar que cam- 
bios en la fuerza ionica pueden afectar la velocidad de una reaccion ea- 
talizada por el H + proviniente de un acido debit Considerar el mecanis- 
mo H + (aq) + B(aq] -> P(aq), donde H + proviene de la ionizaeion de un 
acido debil HA, que esta a concentracion constante. En primer lugar, de¬ 
mostrar que log [H + ], obtenido de la ionizaeion del acido, depende de los 
coeficientes de actividad de los iones y, por tanto, de la fuerza ionica. 
A continuacion hallar la relacion entre log (velocidad) y log [Hi para 
demostrar que la velocidad tambien depende de la fuerza ionica. 

27.12 La mayor dificultad al aplicar la teoria del eomplejo activado 
(y, hay que admitirlo, al disenar problemas sencillos que la ilustren) resi¬ 
de en decidir la estructura del eomplejo activado y adscribirle las longi¬ 
tudes y fuerzas de enlace adecuadas. Este ejercicio proporciona cierta 
familiaridad para enfrentarse a estas dificultades, a la vez que conduce 
a un resultado numerico para una reaccion interesante. Considerar el 
ataque del H al D 2 , que es una etapa de la reaccion H 2 + D 2 . Suponer que 
el H se acerca al D 2 lateralmente y forma un eomplejo con forma de 
triangulo isosceles. Considerar que las distancias H-D y D-D son un 30°/o 
y un 20 % mayores que en el H 2 (74 pm), respectivamente, y que la eo- 
ordenada critica es la vibracion asimetrica en la que un enlace H-D se 
alarga mientras el otro se encoge. Considerar que todas las vibraciones 
son de unos 1000 cm"'. Estimar k 2 para esta reaccion a 400 K utilizando 
la energia de activacion experimental, 35 kJ mol -1 . 

27.13 En esta ocasion, cambiar el modelo para el eomplejo activado del 
Problema 27.12 y eonsiderarlo lineal. Utilizar las distancias de enlace y 
frecuencias vibracionales estimadas anteriormente para calcular k 7 se- 
gun este modelo. 

27.14 Es evidente que existen mas posibilidades de modificar los para- 
metros de los modelos de eomplejo activado de los problemas preceden- 
tes. Escribir y ejecutar un programa que permita cambiar la estructura 
del eomplejo y de los parametros de un modo apropiado y buscar un 
modelo (o mas de uno) que proporcione un valor de k eercano al valor 
experimental, 4 x 10 s L mol - ’ s" 1 . 

27.15 La ecuacion de Eyring es tambien aplieable a procesos fisicos, 
como por ejemplo, la difusion de un atomo ligado a la superficie de un 
solido. Suponer que para moverse de un sitio a otro ha de alcanzar la 
cima de la barrera donde puede vibrar clasieamente en la direccion ver¬ 
tical y en una horizontal, pero la vibracion en la otra direccion horizon¬ 
tal lo Neva a la posicion vecina. Hallar una expresion para la velocidad 
de difusion y evaluarla para atomos de W en una superficie del mismo 
metal (£ a = 60 Id mob'). Suponer que las frecuencias de vibracion en el 
estado de transicion son (a) las mismas que las de un atomo adsorbido, 
(b) la mitad del valor de las de un atomo adsorbido. zCual es el valor del 
coeficiente de difusion D a 500 K? (Considerar que la separacion entre 
posiciones es de 316 pm y v= 1 x 10" Hz.) 

27.16 Suponer ahora que la especie adsorbida que migra del Problema 
27.15 es una molecula esferica que puede rotar y vibrar clasieamente en 
la cima de la barrera, pero que si esta adsorbida solo puede vibrar. iQue 
efecto tiene esto sobre la constante de difusion? Considerar que la mo¬ 
lecula es metano, para el que B = 5.24 cm". 

27.17 Demostrar que las intensidades de un haz molecular antes y des¬ 
pues de pasar a traves de una camara de longitud / que contiene atomos 
de un gas dispersante inerte estan relacionadas mediante I = I 0 e~ Nal , 


donde tres la seccion de colision y A r es la densidad numerica de ato¬ 
mos dispersantes. 

27.18 En un experimento con haces moleculares para medir secciones 
de colision se hallo que la intensidad de un haz de CsCI se reducia un 
60 % de su valor inicial al pasar a traves de CH 2 F 2 a 10 y/Torr, mientras 
que cuando el bianco era argon a la misma presion la reduction de in¬ 
tensidad era solo del 10 °/o. yCuales son las secciones relativas para los 
dos tipos de colision? iPor que es una mucho mayor que la otra? 

Problemas adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

27.19 T. Gierczak, R.K. Talukdar, S.C. Herndon, G.L. Vaghjiani y A.R. Ra- 
vishankara [J. Phys. Chem. A 101, 3125 (1997)] midieron las constantes 
de velocidad de la reaccion bimolecular en fase gas entre el metano y el 
radical hidroxilo en distintas variaciones isotopicas. A partir de sus datos 
se han obtenido los siguientes parametros de Arrhenius: 


A/( L mol" s") E, /(kJ mol") 

CH 4 + OH -> CH 3 + H 2 0 1.13 x10 s 14.1 

CD 4 + OH —> CD 3 + DOH 6.0 x 10 8 17.5 

CH 4 + OD —> CH 3 + DOH 1.01 xIO 9 13.6 


Obtener las constantes de velocidad a 298 K e interpretar el efecto iso- 
topico einetico. 

27.20 R. Atkinson [J. Phys. Chem. Ref. Data 26, 215 (1997)] ha recopi- 
lado un gran numero de constantes de velocidad relacionadas con la 
quimica atmosferica de compuestos organicos volatiles. La constante de 
velocidad para la asociacion bimolecular del 0 2 con un radical alquilo R 
a 298 K es 4.7 x 10 9 L mol" s" para R = C 2 H 5 y 8.4 x 10 9 L mol" s" para 
R = ciclohexilo. Obtener el valor de P para cada reaccion, suponiendo 
que no hay barrera energetiea. Sugerencia: obtener diametros de coli¬ 
sion a partir de secciones de colision de moleculas similares recogidos 
en la Seccion de datos. 

27.21 M. Cyfert, B. Latko y M. Wawrzeczyk [//if. J. Chem. Kinet. 28, 103 
(1996)] estudiaron la oxidation del tris(l,10-fenantrolina)hierro(ll) me¬ 
diante peryodato en disolucion acuosa, una reaccion que es autocatali- 
tica. Para estudiar el efecto salino einetico, midieron constantes de ve¬ 
locidad a diferentes concentraciones de Na 2 S0 4 , en exceso respecto a los 
reactivos, y obtuvieron los siguientes datos: 


[Na 2 SOJ/(mol kg") 

0.2 

0.15 

0.1 

0.05 

kl(l' 12 mol" /2 s") 

0.462 

0.430 

0.390 

0.321 

[Na 2 S0 4 ]/(mol kg") 

0.25 

0.0125 

0.005 


kid' 12 mol"' 2 s") 

0.283 

0.252 

0.224 



?Que se puede inferir acerca de la carga del eomplejo activado de la 
etapa determinante de la velocidad? 

27.22 R.H. Bisby y A.W. Parker [J. Amer. Chem. Soc. 117, 5664 (1995)] 
estudiaron la reaccion de la duroquinona excitada fotoquimicamente 
con el antioxidante a-tocofenol en etanol. Una vez se ha excitado la 
duroquinona fotoquimicamente, tiene lugar una reaccion bimolecular 
controlada por difusion, (a) Estimar la constante de velocidad para una 
reaccion controlada por difusion en etanol. (b) La constante de veloci¬ 
dad es 2.77 x 10 9 L mol" s"; estimar la distancia de reaccion critica si la 
suma de las constantes de difusion es 1 x 10' 9 m z s". 
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27 DINAMICA DE REACCIONES MOLECUIARES 


27.23 J. Czarnowski y H.J. Schuhmacher [ Chem. Phys Lett. 17, 235 
(1972)] han sugerido el siguiente mecanismo para la descomposicion 
termica del F 2 0 mediante la reaceion 2F 2 0 (g) -* 2F 2 (g) +0 2 (g): 

(1) F 2 0+F 2 0-► F + OF + F 2 0 k, 

(2) F + F 2 0-♦ F 2 + OF k 2 

(3) OF + OF-» 0 2 + F + F k 3 

(4) F + F + F 2 0-►F 2 + F 2 0 k 4 

(a) Utilizando la aproximacion del estado estacionario, demostrar que 
este mecanismo es consistente con la ecuacion de velocidad experimen¬ 
tal -d[F 2 0]/df = k[F 2 0] 2 + k' [F 2 0] 3/2 . Los parametros de Arrhenius deter- 
minados experimentalmente en el intervalo 501-583 K son A = 7.8 x 
10' 3 L mol- 1 s-\ EJR = 1.935 x 10 4 K para ky A = 2.3 x 10 10 L mob’ s-\ 
EJR = 1.691 x 10 1 K para k‘. A 540 K, A f H* (F 2 0) = +24.41 kJ mol'', 
D(F—F) = 160.6 kJ mol"’ y 0(0—0) = 498.2 kJ mol '. Estimar las ener- 
gias de disociacion para el primer y segundo enlace F-0 y la energia de 
activacion de Arrhenius para la reaceion 2. 

27.24 Demostrar que las reacciones bimoleculares entre moleculas no 
lineales son mucho mas lentas que entre atomos, incluso cuando ambas 
tienen la misma energia de activacion. Utilizar la teoria del complejo ac- 
tivado con las siguientes suposiciones: (1) todas las funciones de parti- 
cion vibracionales son cercanas a la unidad, (2) todas las funciones de 


particion rotacionales valen aproximadamente 1 x 10* 5 , que es un orden 
de magnitud razonable, (3) la funcion de particion de traslacion de cada 
especie es 1 x 10 26 . 

27.25 Para la reaceion en fase gas A + A -+ A 2 , la constante de velocidad 
experimental, k 2 , se ha ajustado a la ecuacion de Arrhenius con un factor 
preexponencial de 4 = 4.07 x 10 s L moL 1 s'' a 300 K y una energia de ac¬ 
tivacion de 65.43 kJ mol 1 . Calcular A r 5, A + H, A T L/y AGde la reaceion. 

27.26 Uno de los estudios historicamente mas significativos sobre velo- 
cidades de reaceion fue el realizado por M. Bodenstein [Z. physik. Chem. 
29, 295 (1899)] sobre la reaceion en fase gas 2HI (g) -> H 2 (g) + I, (g) y 
su inversa, con constantes de velocidad k y k', respectivamente. Las 
constantes de velocidad medidas en funcion de la temperatura son. 


7/K 

647 

666 

683 

700 

k/(22.4 L mol"' min"') 

0.230 

0.588 

1.37 

3.10 

Ar'/(22.4 L mob' min"') 

0.0140 

0.0379 

0.0659 

0.172 

77 K 

716 

781 



k/(22.4 L mob 1 min-’) 

6.70 

105.9 



7:7(22.4 L mob' min-') 

0.375 

3.58 




Demostrar que estos datos son consistentes con la teoria de colisiones 
de reacciones bimoleculares en fase gas. 
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En este capitulo se estudio como crecen los solidos por evolution de su superficie y como se 
pueden determinar experimentalmente la estructura y la composition de las superficies soli¬ 
das. Buena parte del capitulo esta dedicada al estudio del grado de recubrimiento de una su- 
perficie y a las distintas maneras de analizar la variation de este recubrimiento con la preside 
y la temperature. Estos conocimientos se utilizan para analizar como las superficies, actuan- 
do como catalizadores, pueden modificar la velocidad y el curso de un cambio quimico. 

Los procesos sobre superficies solidas afectan al balance economico de muchas industrias, 
tanto positivamente. gracias al comportamiento catalitico, como negativamente, por efec- 
to de la corrosion. Las reacciones quimicas sobre superficies solidas pueden ser muy distin¬ 
tas a las reacciones homogeneas, ya que las superficies son capaces de proporcionar cami- 
nos de reaccion con una energia de activacion muy inferior, es decir, pueden catalizar el 
proceso. El concepto de superficie solida se ha visto ampliado estos ultimos anos con la in- 
troduccion de ciertos aluminosilicatos porosos, como las zeolitas, para los que la supeilicie 
efectiva se extiende hasta zonas muy internas del solido (Fig. 28.1). La mayoria de los cata¬ 
lizadores que se utilizan actuaimente en la industria petroqulmica son zeolitas. 

Crecimiento y estructura de las superficies solidas 

En esta seccion analizaremos el desarrollo de las superficies y el crecimiento de los cristales. 
La acumulacion de particulas sobre una superficie se denomina adsorcion. La sustancia que 
se adsorbe es el adsorbato y el material base, objeto de estudio en esta seccion, es el ad- 
sorbente o sustrato. El proceso inverso a la adsorcion es la desorcion. 

28.1 Crecimiento de ias superficies 

Una representacion sencilla de una superficie cristalina perfecta la proporciona una bande- 
ja de naranjas en una fruteria (Fig. 28.2). Una molecula de gas que colisiona con esta su¬ 
perficie puede imaginarse como una pelota de ping-pong que rebota erraticamente sobre 
las naranjas. La molecula pierde energia a medida que rebota, aunque es probable que es¬ 
cape de la superficie antes de haber perdido la suficiente energia cinetica como para que- 
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28 PROCESOS EN SUPERFICIES SOLIDAS 



28.1 Representation esquematica de la posicion de 
los atomos en una zeolita. Observense los octaedros 
truncados, las pequenas cajas cubicas y el gran 
hueco central. 


28.2 Diagrama esquematieo de la superfieie plana 
de un solido. Este modelo tan simple esta avalado 
ampliamente por la imagenes obtenidas mediante 
mieroseopia de efecto tiinel (ver Fig. 28.20). 


28.3 Aigunas clases de defectos que pueden darse 
en terrazas, las cuales por lo demas son perfeetas. 
Los defectos desempenan un papel importante en 
el crecimiento de las superficies y en la catalisis. 


Eje de 
tornillo 


4 



- 


/ 
f 


28.4 Una dislocaeion de tornillo se produce euando 
una zona del cristal se desplaza una o mas celdas 
unidad repecto a otra zona. El corte se extiende 
hasta el eje del tornillo. A medida que los atomos se 
situan a lo largo del escalon, la dislocaeion rota 
alrededor del eje y no desaparece. 


dar atrapada. Se puede decir praeticamente lo mismo de un cristal ionico en contacto con 
una disolucion; en este caso, al ion en disolucion le resulta energeticamente util abandonar 
parte de las moleculas que lo solvatan y quedar fijado en una posicion de la superfieie. 

(a) El papel de los defectos 

La situaeion cambia euando la superfieie tiene defectos, ya que entonces aparecen irregu- 
laridades debidas a capas incompletas de atomos o iones. Un defecto tipico de una superfi¬ 
eie es un escalon entre dos capas planas de atomos denominadas terrazas (Fig. 28.3). A su 
vez, un escalon tambien puede tener defectos ya que puede presentar esquinas. Cuando un 
atomo se situa sobre una terraza rebota por accion del potencial intermolecular y puede 
llegar a un escalon o al rincon formado por una esquina. En este momenta, en lugar de in- 
teraccionar con un solo atomo de la terraza, interacciona con varios y esta interaccion 
puede ser suficiente para atraparlo. De la misma manera, cuando se depositan iones en di¬ 
solucion, la perdida de la interaccion de solvatacion se compensa mediante las fuertes inter- 
acciones de Coulomb entre los iones que Megan y los que estan en el defecto superficial. 

(b) Dislocaciones 

No todos los defectos resultan adecuados para el crecimiento superficial. A medida que conti- 
nua el proceso de alojamiento en bordes y esquinas, llega un momenta en que toda la terraza 
queda cubierta, con lo que se eliminan los defectos superficiales y se detiene el crecimiento. 
Para que se produzca un crecimiento continuo es neeesario que un defecto superficial se pro- 
pague al crecer el cristal. Se puede prever la forma que tendra este defecto analizando los ti- 
pos de dislocaciones, es decir, discontinuidades en la regularidad de la red, que existen en ei 
seno de un cristal. La formacion de estos defectos puede ser debida a la elevada velocidad de 
crecimiento del cristal, lo que hace que las particulas no tengan tiempo de situarse en la zona 
de menor energia potencial antes de verse atrapadas en otra posicion por la deposicion de la 
siguiente capa. 

Un tipo especial de dislocaeion es la dislocaeion de tornillo esquematizada en la Fig. 28.4. 
Imaginemos un corte en el cristal con las particulas situadas a su izquierda desplazadas hacia 
arriba la distancia correspondiente a una celda unidad. En este caso, las celdas unidad forman 
una espiral continua alrededor del extremo del corte, denominado el eje del tornillo. Un ca- 
mino en circulo alrededor del eje del tornillo asciende en espiral hasta la parte superior del 
cristal, adoptando la forma de una rampa en espiral cuando la dislocaeion rompe la superfieie. 

El defecto superficial generado por una dislocaeion de tornillo es un escalon, posiblemente 
con esquinas, donde puede tener lugar el crecimiento. Las particulas que van llegando se situan 
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28.7 Dislocaciones de tornillo rotando en sentido 
cantrario conducen a la formacion de terrazas. Aqui 
se representan cuatro etapas de un ciclo de 
crecimiento. Una deposicion posterior puede 
completar cada terraza. 



28.5 El crecimiento en espiral debido a la 
propagacion del eje de tornillo es claramente 
visible en esta fotografia correspondiente a un 
cristal de un alcano (B.R. Jennings y V.J. Morris, 
Atoms in contact, Clarendon Press, Oxford (1974); 
cortesia del Dr. AJ. Forty). 



28.6 Algunas veces el aspecto del crecimiento 
espiral desaparece porque las terrazas se van 
llenando por una deposicion adicional. Esto 
justifica el aspecto de este cristal de yoduro de 
cadmio (H.M. Rosenberg, The solid state, 
Clarendon Press, Oxford (1978).) 


en hilera sobre la rampa, de manera que las sucesivas filas modifican el escalon con un cierto 
angulo respecto a la situacion inieial. A medida que continua la deposicion, el escalon rota al- 
rededor del eje del tornillo, de manera que no se elimina y el crecimiento puede continuar de 
forma indefinida. Se puede producir la deposicion de varias capas, de modo que los bordes 
de las espirales se pueden convertir en escalones con una altura de varios atomos (Fig. 28.5). 

La propagacion de las espirales tambien puede conducir a la formacion de terrazas (Fig. 
28.6). Esto ocurre cuando crecen simultaneamente dislocaciones orientadas hacia la izquierda y 
hacia la derecha (Fig. 28.7). Cuando los defectos que rotan en sentidos contrarios se encuentran 
en circuitos sueesivos, se pueden formar capas sucesivas de atomos; las terrazas asi formadas se 
pueden llenar por deposicion adicional en sus bordes, obteniendose pianos cristalinos lisos. 

La velocidad de crecimiento depende del piano cristalino, siendo las caras que crecen 
mas lentamente las que determinan la apariencia del cristal. Este hecho se ilustra en la Fi- 
gura 28.8, donde puede verse que, aunque la cara horizontal avance con mayor rapidez, al 
final desaparece y prevalecen las caras que crecen lentamente. 


28.2 Composicion de la superficie 

Bajo condiciones normales, una superficie expuesta a un gas es bombardeada constante- 
mente, de manera que una superficie recien preparada se recubre de una forma muy rapi- 
da. La velocidad con la que esto ocurre se puede estimar utilizando la teoria cinetica de los 
gases y la expresion para el flujo de colision (Ec. 24.3): 

2 - - - ( 1 °) 

w " (2nmkT)' 12 


Una forma mas practica de esta ecuacion es 


Z 0 (p/Pa) 

w {(^/K)(/V?/(gmo |- , )} ,,2 


Z 0 = 2.63 x 10 24 nr 2 s - ' 


(1b) 


donde M es la masa molar del gas. Para el aire (M ~ 29 g mol ') a 1 atm y a 25 C, el flujo 
de colision es 3 x 10 27 rrr 2 s" 1 . Dado que 1 m 2 de una superficie metalica contiene alrededor 


de 10 19 atomos, cada atomo es golpeado unas 10 8 veces por segundo, de manera que aun 
que pocas colisiones conduzcan a adsorcion, una superficie recien preparada permanece 


limpia durante muy poco tiempo. 


(a] Tecnicas de alto vaclo 

La manera obvia de mantener la superficie limpia es disminur la presion: si se reduce a 10 4 Pa 
(como en un sistema de vacio normal) el flujo de colision disminuye hasta unos 10 15 m 2 s ’, 
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28.8 Las caras de un cristal que crecen mas 
lentamente determinan su apariencia externa. Aqui 
se representan tres etapas sucesivas del creeimiento. 



1 Posicion puente 


Au 


CD 

'C 

CD 

0} 


Hg 



Energfa de enlace /eV 


28.9 Espectro de emision fotoelectronica de rayos X 
de una muestra de oro contaminada con una capa 
superficial de mercurio. [M.W. Roberts y C.S. McKee, , 
Chemistry of the metal-gas interface, Oxford (1978).] 


28 PROCESOS EN SUPERFICIES SOLIDAS 


lo que corresponde a un impacto por cada atomo superficial cada 0.1 s. Sin embargo, este 
tiempo es aun demasiado pequeno para la mayoria de los experimentos, requiriendose 
tecnieas de ultra alto vacio (UHV) donde habitualmente se utilizan presiones de 10 7 Pa 
(4 = 10 15 nr 2 s-'), aunque se puede llegar a 10“ 9 Pa (4 = 10 53 nr 2 s ’) en casos especiales. 
Estas frecuencias de colision corresponden a un impacto por atomo superficial cada 10-1 O' 3 s, 
es decir, alrededor de una vez al dia. 

El diseno de un aparato de UHV tipieo se hace de manera que permita calentar la parte 
que contendra la muestra a 150-250°C durante varias horas para eliminar las moleculas de 
gas de las paredes. Todas las Haves y cierres son metal.icos para evitar la contaminacion poi 
grasas. IMormalmente, la muestra esta en forma de lamina delgada, filamento o punta fina. 
Cuando interesa estudiar el papel de un piano cristalino concreto, la muestra es un mono- 
cristal con una cara recien preparada. La limpieza inicial de la superficie se consigue ya sea 
calentandola electricamente, o bien bombardeandola con iones gaseosos acelerados. Este ul¬ 
timo procedimiento requiere mas cuidado porque el bombardeo puede deteriorar la estruc- 
tura superficial, convirtiendola en un conglomerado amorfo de atomos, siendo necesario un 
recocido posterior a temperatura elevada para devolver la superficie a su estado inicial. 

(b) Tecnieas de ionization 

La composicion de la superficie se puede determinar con diferentes tecnieas de ionizacion, 
que tambien se suelen utilizar para detectar posibles contaminaciones despues de la lim¬ 
pieza o la presencia de capas de sustancias adsorbidas. La caracteristica comun de estas 
tecnieas es que la profundidad de escape de los electrones, la profundidad maxima de la 
que pueden escapar los electrones, esta alrededor de 0.1-1.0 nm, lo que asegura que solo 
contribuyen las especies superficiales. 

Una de las tecnieas utilizadas es la espectroscopia fotoelectronica (Seccion 17.8) que, en 
estudios de superficies, se suele denominar espectroscopia de fotoemision. Se pueden utili¬ 
zar rayos X o radiacion ultravioleta altamente ionizante, de energla comprendida en el inter- 
valo 5-40 eV, dando lugar a las tecnieas denominadas XPS y UPS, respectivamente. La tecni- 
ca XPS, que analiza las energias de enlace de capas internas, es capaz de identificar los 



28.10 Espectro de perdida de energla de electrones del CO adsorbido sobre Pt(111). Se muestran los 
resultados para tres presiones distintas. Observese el creeimiento del pico adicional a 200 meV (1600 cm '). 
(Espectros proporcionados por el Profesor H. Ibach.) 
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Electron 



(a) (b) 

28.11 Cuando se expulsa un electron de un solido 
(a) otro electron de mayor energia puede ocupar el 
orbital vacante y emitir un foton de rayos X; es la 
fluorescencia de rayos X. Alternativamente, (b) el 
electron que ocupa el orbital puede ceder su energia 
a otro electron que es expulsado en el efecto Auger. 



Energia/eV 


28.12 Espectro Auger de ia misma muestra utilizada 
para la Fig. 28.9, obtenido antes y despues de la 
deposicion de mercurio. [M.W. Roberts y C.S. McKee, 
Chemistry of the metal-gas interface, Oxford 
(1978).] 


materiales preserves (Fig. 28.9), mientras que la tecnica UPS, que analiza los electrones pro- 
yectados desde las capas de Valencia, es mas util para establecer las caracterlsticas del enlace 
y los detalles de las estructuras electronicas de las capas de Valencia de las sustaneias super- 
ficiales. Su utilidad reside en su capacidad para establecer que orbitales del adsorbato estan 
implicados en el enlace con el sustrato. Por ejemplo, la diferencia principal entre los resulta- 
dos de fotoemision obtenidos para el benceno libre o el benceno adsorbido sobre paladio re¬ 
side en las energias de los electrones n. Se cree que esta diferencia es debida a que las mole- 
culas de C 6 H G estan paralelas a la superficie y se unen a ella mediante los orbitales n, 
mientras que la piridina (C 6 H 5 N) esta situada de forma mas o menos perpendicular a la su¬ 
perficie, formando un enlace o mediante los electrones libres del nitrogeno. 


(c) Espectroseopia de perdida de energia 

Se han desarrollado diferentes tipos de espectroscopias vibracionales para estudiar adsorbatos y 
ver si ha tenido lugar algim proceso de disociacion. Las espectroscopias de infrarrojo y Raman 
han mejorado sensiblemente con el desarrollo del laser y las tecnicas de transformada de Fou¬ 
rier, habiendo superado ampliamente las dificultades debidas a las bajas intensidades generadas 
por los bajos recubriniientos superficiales que normalniente se obtienen en el laboratorio. La 
dispersion Raman superficial amplificada (SERS) hace que la tecnica de Raman sea util para 
estudiar superficies, apesar de la debilidad de serial intrlnseca de la tecnica: el gran enriqueci- 
miento, que puede alcanzar un factor de 10 6 en superficies de plata rugosas, es debido, en par¬ 
te, a las acumulaciones locales de densidad electronica en los defectos de la superficie rugosa y 
en las zonas donde se producen enlaces. Las intensidades Raman continuan siendo un problema 
para superficies cristalinas planas, de manera que la SERS es solo util para ciertos metales. 

Una version hibrida entre la espectroseopia de fotoemision y la espectroseopia vibracional 
es la espectroseopia de perdida de energia electronica (EELS o HREELS, donde HR significa 
alta resolucion) en la que se registra la perdida de energia experimentada por un haz de elec¬ 
trones cuando es reflejado por una superficie. De igual manera que en la espectroseopia Ra¬ 
man optica, el espectro de perdida de energia se puede interpretar en funcion del espectro vi¬ 
bracional del adsorbato. En esta tecnica se alcanza una alta resolucion y sensibilidad, siendo 
sensible a elementos ligeros a los que no lo son las tecnicas de rayos X. Se pueden detectar 
cantidades muy pequehas de adsorbato, habiendose publicado que en una muestra se detec- 
taron 48 atomos de fosforo. Como un ejemplo de esta tecnica, la Fig. 28.10 muestra la res- 
puesta de EELS para el CO sobre la cara (111) de un cristal de platino para distintos valores 
del recubrimiento. El pico principal es debido a un CO ligado perpendicularmente a la superfi¬ 
cie por un solo atomo de Pt. A medida que aumenta el recubrimiento; crece un pequeno pico 
vecino debido a un CO ligado a dos atomos de Pt en una posicion de puente como en (1). 

(d) Espectroseopia electronica Auger 

La espectroseopia electronica Auger (AES) es una tecnica muy importante, ampliamente 
utilizada en la industria microelectronica. El efecto Auger es la emision de un segundo 
electron despues de que una radiacion de alta energia haya expulsado el primero. El primer 
electron deja al salir un hueco en un orbital interno que es ocupado por otro electron de 
un orbital de mayor energia. La energia que se desprende puede conducir a la generacion 
de radiacion, denominada fluorescencia de rayos X (Fig. 28.11a) o a la expulsion de otro 
electron (Fig. 28.11b), que es el electron secundario del efecto Auger. Las energias de los 
electrones secundarios son caracteristicas de cada material, de manera que el efecto Auger 
sirve para identificar los compuestos en una muestra (Fig. 28.12). En la practica, el espectro 
Auger no se obtiene irradiando la muestra con radiacion electromagnetica, sino con un haz 
de electrones de energia comprendida entre 1 y 5 keV. En la microseopia electronica de 
barrido Auger (SAM), se barre la superficie con el haz de electrones finamente enfocado y 
se registra un mapa de composicion; la resolucion puede ser de unos 50 nm. 
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(b) 

28.13 Reestructuracion de una superficie que 
algunas veces acompaiia a una quimioadsorcion. 

Los diagramas ilustran los cambios que tienen lugar 
cuando el CO se adsorbe sobre la cara (111) del 
paladio. (a) Hasta 0.3 monocapas la estructura 
superficial no esta modificada. (b) Estructura 
metaestable producida a bajas temperaturas 
cuando la superficie esta saturada. 


f i§ 



Ventana L Rejillas Pantaila 

de fosforo 


28.14 Diagrama esquematieo del aparato utilizado 
en un experimento de LEED. Los electrones 
difractados por las capas superficiales se detectan por 
la fluorescencia que generan en la pantaila de fosforo. 
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La tecnica conocida como espectroscopia de estructura fina de absorcion de rayos X ex- 
tendida superficialmente (SEXAFS) utiliza la intensa radiacion de rayos X originada por un sin- 
croton. La tecnica analiza las oscilaciones de la absorbancia de rayos X que aparecen en la zona 
de alta frecuencia de la banda de absorcion de un sustrato (al principio de una banda). Estas 
oscilaciones son debidas a una interferencia mecanocuantica entre la funcion de onda de un 
electron fotoproyectado y partes de esta funcion de onda que son dispersadas por los atomos 
vecinos. Si las ondas interfieren destructivamente, la probabilidad de que aparezca el fotoelee- 
tron es inferior y, consecuentemente, la absorcion de rayos X es mas baja. Si las ondas interfie¬ 
ren constructivamente, la amplitud del fotoelectron es mayor, su probabilidad de aparicion es 
mas alta y la absorcion de rayos X es mayor. Por tanto, las oscilaciones contienen informacion 
acerca del numero y de las distancias entre atomos vecinos. Tales estudios muestran que las su¬ 
perficies solidas son mas plasticas de lo que se imaginaba y que sufren procesos de reconstruc¬ 
tion, una modification estruetural en respuesta a los adsorbatos presentes. La Fig. 28.13 mues- 
tra un ejemplo en el que se observa como la superficie de paladio se reconstruye de diferente 
manera y en diferente extension a diversas temperaturas y variando el recubrimiento de CO. 

(e) Difraccion de electrones de boja energia 

Una de las tecnicas que proporciona mas informacion sobre la situacion de los atomos cer- 
ca de la superficie es la difraccion de electrones de baja energia (LEED). Esta tecnica 
es esencialmente la difraccion electronica descrita en la Seccion 21.10, pero la muestra es 
ahora la superficie de un solido. La utilization de electrones de baja energia (en el intervalo 
10-200 eV, que corresponden a longitudes de onda de 100-400 pm) asegura que solo di- 
fractan los atomos de la superficie o cercanos a ella. La Fig. 28.14 muestra el dispositivo ex¬ 
perimental y en la Fig. 28.15 se pueden ver diagramas de LEED tipicos obtenidos fotogra- 
fiando la pantaila fluorescente a traves de la ventana. 

El diagrama de LEED proporciona la estructura bidimensional de la superficie. Estudiando 
la dependencia entre las intensidades de difraccion y la energia del haz de electrones, tam- 
bien es posible inferir algunos detalles sobre la situacion vertical de los atomos y medir el 
grosor de la capa superficial, pero la interpretation de los datos de LEED es niucho mas com- 
pleja que la de la difraccion de rayos X de toda la muestra. El diagrama es nltido si la superfi¬ 
cie esta bien ordenada a distancias grandes comparadas con la longitud de onda del haz de 
electrones incidente, lo que en la practica significa que se obtienen diagramas nltidos para 
superficies ordenadas a lo largo de unos 20 nm o mas; diagramas difusos indican una super¬ 
ficie pobremente ordenada o la presencia de impurezas. Si el diagrama de LEED no se corres- 
ponde con el esperado por extrapolation de la estructura del seno del solido, o bien se ha 
producido una reconstruction de la superficie o bien la capa adsorbida tiene su propio orden. 

(a) <b) 


28.15 Fotografias de LEED de (a) una superficie limpia de platino y (b) despues de su exposition a propino, 
CH 3 C=CH. (Fotografias suministradas por el Profesor G.A. Samorjai.) 
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148 pm 
12 pm 
130 pm 



28.16 Estructura de una superftcie justo antes del 
enlace de un CH 3 C- a una cara (111) de radio a 
300 K y los cambios de posicion de los atomos 
metalicos que acompanan a la quimioadsorcion. 




# * # ft 


(b) 

28.17 Designation de dos capas superficiales 
adsorbidas: (a) (2>« x 2' ft )R45“, (b) (3 1 ' 2 X 3 ,(2 )/?30“. 


Los experimentos de LEED muestran que la superficie de un cristal normalmente no tie- 
ne la misma forma que un corte a traves de todo el cristal. Por regia general, se ha hallado 
que las superficies metalieas son simples truncamientos de la red, pero con la distancia en- 
tre la capa exterior de atomos y la siguiente contraida alrededor de un 5 °/o, mientras que 
en los semiconductores normalmente se reconstruyen varias capas. Los solidos ionicos tam- 
bien experimentan reconstrucciones: en el fluoruro de litio los iones F y Li + cercanos a la 
superficie aparentemente se situan en pianos ligeramente distintos. La Fig. 28.16 muestra 
un ejemplo real, correspondiente al CH 3 C— adsorbido sobre un piano (ill) del radio, del 
detalle que se puede conseguir mediante la tecnica LEED. 

Para describir la situacion de los atomos en una superficie se ha desarrollado un metodo 
muy sencillo. Asi, la situacion correspondiente a la celda unidad se denomina estructura 
del sustrato y se simboiiza por (1 x 1): la estructura del sustrato de la cara (ill) del me¬ 
tal M se designaria M(111)-(1 x 1). Una especie adsorbida A con la misma estructura seria 
(1 x l)-A, de manera que una monocapa de atomos de oxigeno en la cara (111) del silicio 
se denotaria como Si(111)-(1 x 1)-0. 

Una estructura superficial con una celda unidad cuyo lado es el doble de la celda unidad 
del sustrato se representa por (2 x 2) y, en general, el tamano relativo se representa me¬ 
diante (n x m), como se ilustra para dos casos generales en la Fig. 28.17. Otras veces, los 
atomos superficiales fornian una red que ha rotado respecto a la del sustrato. Por ejemplo, 
una red que ha rotado 45° se indicarla con R45°, como en (2 ,/2 x 2 1,2 )fl45°. 

A partir de los diagramas de LEED se puede observar la presencia de terrazas, escalones 
y esquinas, pudiendose determinar su densidad superficial (el numero de defectos en una 
zona dividido por el area de dicha zona). Mas tarde se vera la importancia de este tipo de 
medidas. La Figura 28.18 muestra tres ejemplos de como la presencia de escalones y esqui- 



28.18 Los diagramas de LEED se pueden utilizar para determinar la densidad de defectos superficiales. Las 
fotografias corresponden a una superficie de platino con (a) baja densidad de defectos, (b) escalones 
regulares separados por unos seis atomos y (c) escalones regulares con esquinas. (Fotografias sumimstradas 
por el Profesor G.A. Samorjai.) 







860 



tunel 



28.19 Representacion de una punta de un 
microscopio de efecto tunel y de la superficie sobre 
la que esta situada. la probabilidad tunel de los 
electrones varia exponencialmente con la separaeion 
entre la punta y la superficie, de manera que la 
intensidad (representada mediante la banda verde) 
es representativa de las variaciones a escala atomica 
de la topografia de la superficie. 



28.22 Una representacion de la punta de un 
microscopio de fuerzas atdmicas. La aguja responde 
a un simple atomo; la desviacion del brazo se 
registra utilizando la radiacion laser reflejada por un 
pequeno espejo. 
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28.20 Imagen tipica que se puede obtener con la 
mieroscopia de efecto tunel. La muestra es una 
superficie de silicio y el escalon tiene un atomo de 
altura. (Sang-il Park y CF. Quaite.) 



28.21 Imagen obtenida mediante espectroscopia de 
efecto tunel de una moleeula de un cristal liquido 
(5-nonil-2-nonoxilfenilpirimidina) adsorbida sobre 
una superficie de grafito. (J.S. Foster y a!., Nature 
338, 137 (1988).) 


nas afecta a un diagrama. Las muestras se obtuvieron cortando un cristal a diferentes an- 
gulos respecto a un piano de atomos: cuando el corte es paralelo al piano solo se obtienen 
terrazas, de manera que la densidad de escalones aumenta cuando lo hace el angulo de 
corte. La observation de estructura adicional en los diagramas de LEED, si no es borrosa, 
muestra que los escalones estan dispuestos regularmente. 

(f) Microscopias de efecto tunel y de fuerzas atdmicas 

El componente central en la mieroscopia de efecto tunel (STM) es una aguja de platino-rodio 
o tungsteno que pasa por encima de una superficie de un material conductor. Cuando la punta 
de la aguja esta muy cerca de la superficie, los electrones pueden pasar por efecto tunel a tra- 
ves de la separaeion (Fig. 28.19). Si se utiliza el modo de operation de corriente constante, la 
punta se mueve arriba y abajo segun la forma de la superficie y se puede obtener la topografia 
de dicha superficie a escala atomica, induyendo cualquier adsorbato. El movimiento vertical de 
la punta se puede conseguir fijandola a un cilindro piezoelectrico, que se contrae o se expande 
dependiendo de la diferencia de potencial que experimenta. En el modo de z constante, la posi¬ 
tion vertical de la punta se mantiene constante y se registra la intensidad. Dado que la proba¬ 
bilidad tunel es muy sensible al tamano de la separation (Section 12.3), el microscopio puede 
detectar variaciones muy pequenas, a escala atomica, en la altura de la superficie. La Fig. 28.20 
muestra un ejemplo de la imagen que se obtiene de una superficie limpia, donde el gran esca¬ 
lon tiene solo la altura de un atomo. En la Fig. 28.21 se puede ver una demostracion espeetaeu- 
lar de la capacidad de la tecnica para mostrar la forma de especies adsorbidas, que en este caso 
corresponde a una unica moleeula de un cristal liquido adsorbida sobre una superficie. 

En la mieroscopia de fuerzas atomicas (AFM) se barre la superficie mediante una aguja 
sujeta a un brazo (Fig. 28.22). La fuerza ejercida por la superficie o por cualquier adsorbato 
empuja o acerca la aguja, provocando una desviacion del brazo que se registra por interfe- 
rometria o mediante un laser. Esta tecnica es aplicable a superficies no conductoras, dado 
que no es necesaria ninguna corriente entre la muestra y la prueba. 

(g) Tecnicas de haces moleculares 

Aunque se ban realizado estudios interesantes simplemente exponiendo una superficie a un gas, 
en lostrabajos mas recientesse utiliza cada vez mas la dispersion de haces moleculares (MBS), 
cuya ventaja radica en que permite investigar la actividad de un piano cristalino determinado 
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dirigiendo el haz hacia una superficie orientada con una densidad de escalones y esquinas co- 
nocida (medida mediante LEED). Ademas, si el adsorbato reacciona en la superficie, se pueden 
analizar los productos (y su distribucion angular) al ser expulsados de la superficie y pasar a un 
espectrometro de masas. Otra ventaja es que se puede medir el tiempo de vuelo de una parii- 
cula e interpretarlo en funcion de su tiempo de residencia en la superficie, obteniendose una re¬ 
presentation detallada de los procesos que tienen lugar durante una reaction superficial. 


Tabla 28.1* Entalplas de 
fisioadsorcion maximas 
observadas, A ad H e /(kJ mol" 1 ) 


CH 4 

h 2 

h 2 o 

n 2 


-21 

-84 

-59 

-21 


* Se pueden encontrar mas valores 
en la Section de datos a I final del 
volumen. 


Tabla 28.2* Entalplas de quimioadsorcion, 
A ad H e /(kJ mol" 1 ) 


Adsorbato 

Adsorbente (sustrato) 

Cr 

Fe Ni 

c ? h 4 

-427 

-285 -243 

CO 


-192 

h 2 

-188 

-134 

,nh 3 


-188 -155 


* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos. 


Adsorcion en superficies 

La extension de superficie cubierta se express normalmente mediante la fraccion de recu- 
brimiento, 6: 

num ero de centres activos ocupados [ 2 ] 

numero de centros activos disponibles 

A menudo, el recubrimiento se express en funcion del volumen adsorbido como 0 = VIV.„ 
donde VC es el volumen de adsorbato eorrespondiente a una monocapa completa. La velo- 
cidad de adsorcion, d0/dt es la velocidad de variacion del recubrimiento superficial que se 
puede determinar midiendo la variacion del recubrimiento con el tiempo. 

Entre las tecnicas prineipales utilizadas para medir d0/dt, cabe senalar los metodos de 
flujo, en los que la misma muestra actua como una bomba ya que la adsorcion elimina las 
particuias del gas. Normalmente, se controlan las velocidades de flujo del gas que entra y 
sale del sistema: la diferencia es el flujo de gas fijado por la muestra; integrando este flujo 
se obtiene el recubrimiento en cada momento. En la desorcion en flash, se calienta la 
muestra bruscamente (electricamente) y el incremento de presion resultante se relaciona 
con la cantidad de gas adsorbida inicialmente. La interpretation puede estar afectada por 
la desorcion de algun compuesto (por ejemplo, W0 3 a partir de oxigeno y tungsteno). lam- 
bien se puede utilizar la gravimetria, en la que se pesa la muestra en una microbaianza du¬ 
rante el experimento, o los trazadores radiaetivos. En este caso, se mide la radiactividad de 
la muestra despues de exponerla a un gas marcado isotopicamente. 

28.3 Fisioadsorcion y quimioadsorcion 

Los atomos y moleeulas se pueden unir a la superficie de dos maneras. En la fisioadsorcion 
(abreviatura de "adsorcion fisica") se produce una interaccion de van der Waals (por ejemplo, 
una dispersion o una interaccion dipolar) entre el adsorbato y el sustrato. Las interacciones de 
van der Waals son de largo alcance, pero son debiles, de manera que la energia desprendida 
cuando una molecula se fisioadsorbe es del mismo orden de magnitud que la entalpia de con¬ 
densation. Este energia puede ser absorbida en forma de vibracion de la red y disipada como ca- 
lor, de manera que la particula que va rebotando sobre la superficie perdera gradualmente su 
energia y finalmente se adsorbera en un proceso denominado acomodacion. La entalpia de fisio¬ 
adsorcion se puede medir registrando el incremento de temperatura de una muestra de capaci- 
dad calorifica conocida, siendo los valores normales de alrededor de 20 kJ mol" 1 (Tabla 28.1). Esta 
energia es insuficiente para provocar la rotura de un enlace por lo que la molecula fisioadsordida 
conserva su identidad, aunque puede estar distorsionada por la presencia de la superficie. 

(a) Quimioadsorcion 

En la quimioadsorcion (abreviatura de "adsorcion quimica") las moleeulas o atomos se 
unen a la superficie formando un enlace quimico, normalmente covalente, tendiendo a 
buscar posiciones que maximicen su numero de coordination con el sustrato. Las entalplas 
de quimioadsorcion son mucho mayores que las de fisioadsorcion, estando alrededor de los 
200 kJ mol" 1 (Tabla 28.2). La distancia entre la superficie y el atomo mas cercano del adsor¬ 
bato es tambien mucho menor en la quimioadsorcion que en la fisioadsorcion. Una mole¬ 
cula adsorbida quimicamente se puede disociar ante la demanda de las valencias no satura- 
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das de los atomos superficiales, siendo la existencia en la superficie de estos fragmentos 
moleculares una de las razones por la que las superficies solidas catalizan reacciones. 

Excepto en easos particulares, la quimioadsorcion debe ser exotermica. Un proceso es- 
pontaneo requiere que AG < 0 y, dado.que la libertad traslacional del adsorbato se reduce al 
adsorberse, AS es negativa y para que AG = AH - TAS sea negativa, AH debe serlo tambien 
(proceso exotermico). Puede darse una exception si el adsorbato se disocia y tiene una mo- 
vilidad traslacional elevada en la superficie, como por ejemplo el H,, que se adsorbe endoter- 
micamente sobre el vidrio porque se produce un gran incremento de entropla traslacional 
(acompanando a la disoeiacion de la molecula en atomos, que se mueven con bastante liber¬ 
tad sobre la superficie). En este caso, la variacion de entropia del proceso H 2 (g) —> 2H (vi¬ 
drio) es lo sufieientemente positiva como para compensar la pequena variacion positiva de 
entalpia. 

La entalpia de adsorcion suele ser la prueba principal para distinguir entre fisioadsor- 
cion y quimioadsorcion. Se considera que valores menos negativos que -25 kJ mol -1 corres- 
ponden a una fisioadsoreion y valores mas negativos de unos -40 kJ mob’ corresponden a 
una quimioadsorcion. Sin embargo, este criterio no es del todo seguro y actualmente se re- 
curre a teenicas espectroscopicas para identificar la especie adsorbida. 

Las entalpias de adsorcion dependen de la extension de superficie cubierta, fundamen- 
talmente porque las particulas de adsorbato interaccionan: si las partlculas se repelen 
(como para el CO sobre paladio) la adsorcion es menos exotermica (la entalpia de adsorcion 
es menos negativa) al aumentar el recubrimiento. Los estudios realizados mediante LEED 
muestran que tales especies se situan sobre la superficie de un modo desordenado hasta 
que las exigencias de empaquetamiento las obligan a ordenarse. Si las partlculas de adsor¬ 
bato se atraen (como en el 0 2 sobre tungsteno) tienden a agruparse en islas y el crecimien- 
to ocurre por los bordes de estas islas. Por otra parte, estos adsorbatos presentan transicio- 
nes orden-desorden cuando se calientan lo bastante como para que el movimiento termico 
supere las interacciones entre particulas, pero no lo suficiente para llegar a la desorcion. 


28.4 Isotermas de adsorcion 

Los gases libre y adsorbido estan en un equilibrio dinamico, planteandose una dependencia 
del recubrimiento de la superficie con el gas situado sobre ella. La variacion de 9 con la 
presion a una temperatura determinada se denomina isoterma de adsorcion. 


(a) Lo isoterma de Langmuir 

La isoterma que, siendo flsicamente posible, es la mas sencilla, esta basada en tres supuestos: 

1. La adsorcion no puede tener lugar mas alia de una monocapa. 

2. Todos los centros activos de adsorcion son equivalentes y la superficie es uniforme 
(esto es, la superficie es perfectamente plana a escala microscopica). 

3. La capacidad de una molecula para adsorberse en un centra determinado es indepen- 
diente de la ocupacion de los centros vecinos. 

El equilibrio dinamico es 

A (g) + M (superficie) «-- AM (superficie) 

con constantes de velocidad k a para la adsorcion y para la desorcion. La velocidad de va¬ 
riacion del recubrimiento debido a la adsorcion es proporcional a la presion parcial de A, p, y 
al numero de centros activos vacantes A/(1 - 9), siendo N el numero total de centros activos: 


™=k aP N{ 1-0) 


(3) 
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p/Torr 

28.23 Representation de !os datos del Ejemplo 28.1. 
Tal y como se observa en este caso, la isoterma de 
Langmuir preve la obtencion de una linea recta 
euando se representa p/l/frente a p. 


La velocidad de variation del recubrimiento debido a la desorcion es proporcional al nume- 
ro de espeeies adsorbidas, A/ft 


d e 

d t 


= -k 6 Nd 


(4) 


En el equilibrio no hay eambio neto (la suma de las dos velocidades es cero), de manera que 
despejando 0se obtiene la isoterma de Langmuir: 


<9 = 


Kp 

1 + Kp 



(5) 


Ejemplo 28.1 Utilization de la isoterma de Langmuir 

Los datos siguientes eorresponden a la adsorcion de CO sobre carbon a 273 K. Confirmar 
que los datos se ajustan a una isoterma de Langmuir, calcular la constante Ky el volumen 
correspondiente al recubrimiento maximo. En todos los casos V/se ha corregido a 1 atm. 

p/Torr 100 200 300 400 500 600 700 

l//cm 3 10.2 18.6 25.5 31.5 36.9 41.6 46.1 


Metodo A partir de la Ec. 5, 

Kpd+6= Kp 

Con 0 = 1//14. siendo 14 el volumen correspondiente al recubrimiento completo; esta ex- 
presion se puede reordenar como: 

P _ P 1 

V ■ 1C W x 

Por tanto, la representation de plV frente a p debe ser una linea recta de pendiente 1/14 V 
ordenada en el origen 1//C14- 


Respuesta Los datos para la representacion son: 


p/Torr 100 200 300 400 500 600 700 

(p/Torr)/(Wcm 3 ) 9.80 10.8 11.8 12.7 13.6 14.4 15.2 


Los puntos estan representados en la Fig. 28.23. La pendiente, por minimos euadrados, es 
0.00904, de manera que 14 = 111 cm 3 . La ordenada en el origen es 8.99, de manera que 


K = 


1.00 x 10' 3 Torr 1 


(111 cm 3 ) x (8.99 Torr cm -3 ) 

Comentario A recubrimientos elevados, los datos podrfan desviarse de la linealidad. Las 
unidadesde Kson 1/presion. 


Autoevaluacion 28.1 Repetir los calculos para los siguientes datos: 

p/Torr 100 200 300 400 500 600 700 

VI cm 3 10.3 19.3 27.3 34.1 40.0 45.5 48.0 

[128 cm 3 , 8.89 x 10“ 4 Torr'] 


Para una adsorcion con disociacion, la velocidad de adsorcion es proporcional a la pre- 
sion y a la probabilidad de que ambos atomos encuentren posiciones adecuadas, lo que es 
proporcional al cuadrado del numero de centres aetivos vacantes, 

“jj = k 3 P {W(1 - d)} 2 (6) 
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28.24 Isoterma de Langmuir para una adsorcion 
disociativa (X 2 -> 2X) para distintos valores de K. 


La velocidad de desorcion es proporcional a la frecuencia de eneuentro de los atomos sobre 
la superficie y, por tanto, es de segundo orden respecto al numero de atomos presentes: 



(7) 


La condieion de equilibrio conduce a la isoterma: 


(KpY 


+ ( Kp } 


El recubrimiento depende menos de la presion que en una adsorcion no disociativa. 

Las Figs. 28.24 y 28.25 muestran la forma de las isotermas de Langmuir con y sin diso- 
ciacion. El recubrimiento aumenta con la presion y se aproxima a 1 a muy altas presiones, 
cuando el gas se ve forzado a ocupar todos los centres vacantes. A diferentes temperaturas 
se obtienen diferentes eurvas (y, por tanto, valores de K), de modo que la dependencia de K 
con la temperature se puede utilizar para determinar la entalpia de adsorcion isosterica, 
A ad W e , la entalpia de adsorcion estandar a un recubrimiento determinado. Para determinar 
dicha entalpia, hay que tener en cuenta que K es esencialmente una constante de equilibrio 
y utilizar la ecuacion de van't Hoff (Ec. 9.24), 

a In*) W* 

57 ]e RT 2 (9) 


Ejemplo 28.2 Medida de una entalpia de adsorcion isosterica 



p/ atm 


Los siguientes datos muestran las presiones de CO necesarias para que el volumen de ad¬ 
sorcion (corregido a 1 atm y 273 K) sea de 10.0 cm 3 utilizando la misma muestra del Ejem¬ 
plo 28.1. Calcular la entalpia de adsorcion correspondiente a este recubrimiento. 

7/K 200 210 220 230 240 250 

Pi Torr 30.0 37.1 45.2 54.0 63.5 73.9 

Metodo La isoterma de Langmuir se puede reescribir como 

K >“—? 

Por tanto, cuando 0 es constante, 

In K+ In p = constante 

A partir de la Ec. 9 se deduce que 

pin pi /5lnKl A^W® 
l 57 }e~ { 57 

Con d(l/7)/d7= -1 IT 2 , esta expresion resulta 
plnp) _ A ad 7P 
l5(l/7)j fl R 

Por lo tanto, la representacion de In p respecto a 1/7debe ser una linea recta de pendiente 
A «H*IH 

Respuesta Se construye la siguiente tabla: 


7/K 

200 

210 

220 

230 

240 

250 

10 3 7/K 

5.00 

4.76 

4.55 

4.35 

4.17 

4.00 

In {pi Torr) 

3.40 

3.61 

3.81 

3.99 

4.15 

4.30 


28.25 Isoterma de Langmuir para una adsorcion no Los puntos estan representados en la Fig. 28.26. La pendiente (por minimos cuadrados) es 

disociativa para distintos valores de K. -0.904, luego A ad H e = -(0.904 X 10 3 K) X R = -7.50 Id mo|-'. 
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28.26 La entalpia de adsorcion isosterica se puede 
obtener a partir de la pendiente de la representation 
de In p frente a 1/7, siendo p la presion necesaria 
para alcanzar un determinado recubrimiento 
superficial. Los datos son del Ejemplo 28.2. 



28 27 Representaciones de la isoterma de BET para 
diferentes valores de c. El valor de VI V mon crece 
indefinidamente porque el adsorbato puede 
condensar sobre la superficie del sustrato ya 
cubierta. 


Comentario Se puede utilizar el valor de K para calular A ad G ; y combinando este valor 
eon el de A ad H e , obtener la entropia de adsorcion estandar. 


Autoevaluaeion 28.2 Repetir los calculos para los siguienes datos: 

jj K 200 210 220 230 240 250 

p/Torr 32.4 41.9 53.0 66.0 80.0 96.0 

[-9.0 kJ mob 1 ] 


(b) La isoterma de BET 

Si la capa adsorbida inicial puede actuar eomo sustrato para una adsorcioni adicional (poi 
ejemplo fisica), en lugar de una isoterma que tiende a un valor de saturacion a presiones 
elevadas eabe esperar un crecimiento indefinido. La isoterma mas ampliamente utilizada 
para casos de adsorcion en multicapas fue derivada por Stephen Brunauer, Paul Emmett y 
Edward Teller, y es conocida eomo isoterma de BET: 

V cz z= _P__ (10) 

' P* 

En esta expresion p* es la presion de vapor del gas en contacto con una capa de adsorbato 
que tiene un grosor superior al de una molecula y que se parece a un liquido puro, \/ mon es 
el volumen correspondiente a una monocapa y c es una constante que es elevada cuando 
la entalpia de desorcion de una monocapa es grande comparada con la entalpia de vapori- 
zacion del adsorbato liquido: 

c= e (Wr*-A „ r n*m (H) 

La Figura 28.27 ilustra las formas de isotermas de BET. Las curvas crecen indefinidamente al 
aumentar la presion porque no hay limite para la cantidad de material que puede conden 
sar cuando se da un recubrimiento en multicapas. La isoterma de BET no es aplicable a to- 
das las presiones, pero es ampliamente utilizada en la industria para determinar areas su- 

perficiales de solidos. 


Ejemplo 28.3 Utilizacion dc la isoterma do BET 

Los siguientes datos corresponden a la adsorcion de N 2 sobre rutilo (Ti0 2 ) a 75 K. Confirmar 
que en este intervalo de presiones los datos se ajustan a una isoterma de BET y determinar 


p/Torr 1.20 14.0 45.8 87.5 127.7 

VI mm 3 601 720 822 935 1046 


164.4 204.7 
1146 1254 


A 75 K, p* = 570 Torr. Los volumenes se han corregido a 1.00 atm y 273 K y estan referidos 
a 1.00 g de sustrato. 


Metodo La Ec. 10 se puede reorganizar segun 

z 1 _ + (c- 1)z 

(1 -z)l/ " cV mon + cV mo „ . 

Se puede obtener (c - 1 )lcV mon a partir de la pendiente de la representacion de la expresion 
de la izquierda frente a z y cV mon se puede obtener a partir de la ordenada en el or,gen. 
Combinando los resultados se obtienen cy V mm . 
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0 100 200 300 400 500 


10 3 z 

28.28 Para comprobar la isoterma de BET y calcular 
los parametros se representa z/( 1 - z) Kfrente a 
z= pip*. Los datos son del Ejemplo 28.3. 


Respuesta Se construye la siguiente tabla: 


pi Torr 

1.20 

14.0 

45.8 

87.5 

127.7 

164.4 

204.7 

10 3 z 

2.11 

24.6 

80.4 

154 

224 

288 

359 

10 4 z/(1 - z) (VI mm 3 ) 

0.035 

0.350 

1.06 

1.95 

2.76 

3.53 

4.47 


Los puntos estan representados en la Figura 28.28. El ajuste por mlnimos cuadrados pro- 
porciona una ordenada en el origen de 0.0406. As! pues, 

1 

——— = 4.06 x 10~ 6 mm -3 
cl/ 

mon 

La pendiente de la recta es 1.23 x 10 ~ 2 , por tanto 
C “ 1 

—— = (1.23 x 10- 2 ) x 10 3 x 10- 4 mm- 3 = 1.23 x 10" 3 mm' 3 
cV 

mon 

Las soluciones a estas ecuaciones son c = 303 y i/ mon = 814 mm 3 . 

Comentario A 1.00 atm y 273 K, 810 mm 3 corresponden a 3.6 x 10 -5 mol o 2.2 x 10 19 a to- 
mos. Dado que cada atomo oeupa un area de 0.16 nm 2 , el area superficial de la muestra es 
de unos 3.5 m 2 . 


Autoevaluacion 28.3 Repetir los calculos para los siguientes datos: 

p/Forr 1.20 14.0 45.8 87.5 127.7 164.4 204.7 

Wem 3 . 235 559 649 719 790 860 950 

[370, 615 cm 3 ] 


Cuando c> 1, la isoterma de BET se simplifica a 


que se aplica a gases no reactivos sobre superficies polares, para los que c~ 10 2 porque 
A des TP es significativamente mayor que A vap H e (Ec. 11). La isoterma de BET se ajusta mo- 
deradamente bien a los datos experimentales en intervalos de presion reducidos, pero falla 
porque subestima la adsorcion a presiones bajas y la sobrestima a presiones eievadas. 

(c) Otras iso term as 

Uno de los supuestos de la isoterma de Langmuir es la independencia y equivalencia de los 
centros activos. Las desviaciones con respecto a esta isoterma se suelen atribuir al no cum- 
plimiento de estas hipotesis. Por ejemplo, a menudo la entalpia de adsorcion se hace menos 
negativa al aumentar 0, lo que sugiere que los centros mas favorables son los primeros en 
ocuparse. Se han hecho varios intentos para tener en cuenta estas variaciones, entre ellos 
la isoterma de Temkin, 

0=c, In (c 2 p) ( 13 ) 

donde c, y c 2 son constantes. La isoterma se deduce suponiendo que la entalpia de adsor¬ 
cion varia lineaimente con la presion. La isoterma de Freundlich, 

0=c,p’ ,C! (14) 

corresponde a una variacion logaritmica. Las distintas isotermas se ajustan mas o menos 
bien a los datos experimentales en un intervalo restringido de presiones, pero siguen siendo 
muy empiricas. Sin embargo, empirico no signifiea inutil, ya que si se conocen los parame¬ 
tros de una isoterma razonablemente fiable, se pueden obtener valores del recubrimiento 
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razonablemente buenos en distintas condiciones. Esta clase de informacion es fundamental 
para cualquier analisis de catalisis heterogenea. 

28.5 Velocidades de los procesos superficiales 

La Figura 28.29 muestra la variacion de la energia potencial de una molecula con su distancia 
al sustrato. A medida que la particula se aproxima a la superficie, su energia disminuye al ser 
fisioadsorbida en el estado precursor de la quimioadsoreion. A menudo, cuando una molecu¬ 
la se mueve hacia su estado de quimioadsoreion se rompe en fragmentos de manera que, des¬ 
pues de un incremento inicial de la energia mientras se aiargan los enlaces, se produce un 
descenso brusco cuando los enlaces entre el adsorbato y el sustrato alcanzan su intensidad 
maxima. Aunque la molecula no se fragmente, es probable que exista un incremento inicial 
de energia potencial a medida que el sustrato se ajusta a la molecula que se acerca. 

Por tanto, cabe esperar que en la mayoria de los casos exista una barrera de energia po¬ 
tencial que separe los estados precursor y quimioadsorbido. Sin embargo, esta barrera pue- 
de ser baja y no superar la energia de una particula estacionaria distante (como en la Fig. 
28.29a). En este caso, la quimioadsoreion no es un proceso activado y cabe esperar que sea 
rapida, como es el caso de la adsorcion de muchos gases sobre superficies metalicas limpias. 
En otros casos, la barrera crece por encima del eje cero, como en la Figura 28.29b, indican- 
do una quimioadsoreion activada, que sera mas lenta que la no activada. Por ejemplo, la 
adsorcion de Fi 2 sobre cobre tiene una energia de activacion entre 20 y 40 kJ mol' 1 . 

Una conclusion que se extrae de este analisis es que el estudio de las velocidades no es 
un buen criterio para distinguir entre fisioadsorcion y quimioadsoreion, ya que la quimio- 
adsorcion puede ser rapida si la energia de activacion es pequena o nula, pero sera lenta si 
la energia es grande. Normalmente, la fisioadsorcion es rapida pero puede ser lenta si tiene 
lugar en un medio poroso. 

(a) La velocidad de adsorcion 

La velocidad a la que una superficie se va recubriendo por el adsorbato depende de la capaci- 
dad del sustrato de disipar la energia de la particula que choca en forma de movimiento ter- 
mico. Si la energia no se disipa rapido, la particula migra por la superficie hasta que una vi- 
bracion la expulsa hacia el gas situado encima o alcanza un borde. La proportion de 
colisiones con la superficie que acaban en adsorcion se denomina probabilidad de union, s: 

velocidad de adsorcion de parti culas sobre la superficie ^ 

S = velocidad de coiision de las particulas con la superficie 




28.29 Perfiles de energia potencial para la adsorcion disociativa de una molecula A 2 . En cada caso, Pes la 
entalpia de la fisioadsorcion (no disociativa) y Cla de la quimioadsoreion (a f= 0). La posicion relativa de 
iascurvas determina si la quimioadsoreion es (a) no activada o (b) activada. 
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0.8 


(310) 



Recubrimiento superficial/ 
(10 14 atomos cm" 2 ) 

28.30 Probabilidad de union del N 2 sobre distintas 
caras del tungsteno ysu dependencia con el 
recubrimiento superficial. Observese que la 
probabilidad es muy baja para las caras (110) y (111). 
(Datos proporcionados por el Profesor D.A. King.) 
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El denominador se puede calcuiar a partir de la teori'a cinetica y el numerador se puede 
medir observando la velocidad de variacion de la presion. 

Los valores de s pueden ser muy variables. Por ejemplo, a temperatura ambiente el CO 
tiene una s eomprendida entre 0.1 y 1.0 para muchas superficies de metales d, mientras 
que para el N 2 en renio s < 10 2 , indicando que son neeesarias mas de cien colisiones para 
que una moleeula se una al sustrato de una forma efectiva. Los estudios realizados utilizan- 
do haces sobre pianos eristalinos concretos muestran una acusada especificidad: para el N 2 
sobre tungsteno a temperatura ambiente, s varia desde 0.74 para las caras (320) hasta me- 
nos de 0.01 para las caras (110). La probabilidad de union disminuye al aumentar el recu¬ 
brimiento de la superficie (Fig. 28.30). Un planteamiento sencillo es suponer que s es pro- 
poreional a 1 - 0, la fraceion no cubierta, y se suele escribir 

s=(1-0)s o (16) 

donde s 0 es la probabilidad de union en una superficie perfectamente limpia. Los resultados de 
la figura no se ajustan a esta expresion, ya que muestran que s es cercana a s 0 mientras no se 
alcanza un recubrimiento de unas 6 x 10 13 moleculas cm' 2 y despues cae bruscamente. Proba- 
blemente, la explieaeion esta en que la moleeula que colisiona no pasa de inmediato al estado 
de quimioadsorcion, sino que se mueve por la superficie hasta encontrar una posicion varia. 


(b) La velocidad de desorcion 

La desorcion es siempre un proceso activado porque las particulas tienen que salir del fondo 
de un pozo de potencial. Una particula fisioadsorbida vibra en el fondo del pozo y se puede 
expulsar ella misma de la superficie en un tiempo corto. Cabe esperar que la dependencia 
con la temperatura de la constante de velocidad de primer orden para la desorcion sea de 
tipo Arrhenius, con una energia de activacion, E d , comparable a la entalpia de fisioadsorcion: 

k 6 = Ae~ EJRT (17) 


Por tanto, la vida media de permanencia en la superficie depende de la temperatura segun 


Ll2 ~ 


In 2 


P f JUT 



(18) 


(Observese el signo positivo del exponente.) Suponiendo que 1/r 0 es aproximadamente la 
frecuencia vibracional del enlace debil entre la particula y el sustrato (unos 10 12 Hz) y que 
f d = 25 kJ mol' 1 , a temperatura ambiente, la vida media sobre la superficie es de unos 10 ns. 
Tiempos cercanos a 1 s solo se pueden conseguir ( disminuyendo la temperatura hasta unos 
100 K. Para la quimioadsorcion, con f d = 100 kJ mol' 1 y suponiendo r 0 = 10' 14 s (el enlace 
entre absorbato y sustrato es bastante fuerte), los tiempos de vida media sobre la superficie 
a temperatura ambiente son de unos 3 x 10 3 s (hacia una hora), disminuyendo a Is a 350 K. 

La energia de activacion de la desorcion se puede medir de diferentes maneras. Sin em¬ 
bargo, hay que ser cauteloso en su interpretacion porque los resultados normalmente de- 
penden de la fraceion de recubrimiento y, por tanto, pueden variar a lo largo de la desor¬ 
cion. Ademas, trasladar conceptos tales como "orden de reaccion" o "constante de 
velocidad" de los estudios realizados en el seno de una fase a una superficie es arriesgado. 
Existen pocos ejemplos de cineticas de desorcion que sean estrictamente de primer o se- 
gundo orden, igual que hay pocas reacciones en fase gas con orden entero. 

Si se ignoran estas complicaciones, una manera de medir la energia de activacion de la 
desorcion es registrar la velocidad de incremento de la presion mientras se mantiene la rnues- 
tra a distintas temperatures e intentar una representacion de Arrhenius. Una teenica mas so- 
fisticada es la desorcion a temperatura programada (TPD) o espectroscopia de desorcion 
termica (TDS). Basicamente, se observa un aumento brusco de la velocidad de desorcion (re- 
gistrada mediante un espectrometro de masas) euando la temperatura se aumenta lineal- 
mente hasta la temperatura a la que la desorcion es rapida; una vez producida la desorcion, 
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28.31 Espectro de desorcion en flash del H 2 sobre 
la cara (100) del tungsteno. Los tres picos indican la 
existencia de tres posiciones eon distinta entalpia 
de adsorcion y, por tanto, con energlas de activacion 
de desorcion diferentes. [P.W. Tamm y L.D. Schmidt, 
J. Chem. Phys. 51, 5352 (1969).] 



28.32 Procesos que conducen a una imagen de FIM 
de una superficie. El atomo de He migra por la 
superficie hasta que es ionizado y expulsado por el 
potencial aplicado ex^ernamente. Ci Los rebotes son 
debidos al potencial intermolecular, no a la 
gravedad!) 


no queda mas adsorbato que escape de la superficie y el flujo de desorcion disminuye mien- 
tras la temperatura sigue aumentando. Por tanto, el espectro de TPD, que es la representacion 
del flujo de desorcion frente a la temperatura, muestra un pico cuya posicion depende de la 
energia de activacion de la desorcion. En el ejemplo de la Figura 28.31 aparecen tres maximos 
que revelan la presencia de tres posiciones con diferentes energias de activacion. 

En muchos casos solo se observa una energia de activacion y, por tanto, un unico pico en 
e! espectro de TDP. Cuando se obtienen varios picos puede se debido a la adsorcion en dis- 
tintos pianos cristalinos o a una adsorcion en multicapas. Por ejemplo, en la adsorcion de 
atomos de Cd sobre tungsteno se observan dos energias de activacion, una de 18 kJ mol -1 y 
otra de 90 kJ moE 1 . La explicacion a este hecho reside en que existe una primera capa de Cd 
enlazada directamente al sustrato y otra, u otras, enlazada mas debilmente sobre la prime¬ 
ra monocapa. Normalmente, la quimioadsorcion no puede superar el recubrimiento de una 
monocapa porque, por ejemplo, un hidrocarburo gaseoso no se puede quimioadsorber sobre 
una monocapa formada por sus fragmentos; sin embargo, en otros casos un adsorbato me- 
talico puede proporcionar una superficie en la que es posible una quimioadsorcion posterior. 

Otro ejemplo en el que se observan dos energias de activacion lo constituye el CO sobre 
tungsteno, con valores de 120 kJ mol' 1 y 300 kJ mol''. En este caso la explicacion es que, 
aparentemente, existen dos tipos de enlaces metal-adsorbato, uno el enlace simple M-CO y 
el otro la adsorcion con disociacion de atomos C y 0 individualmente adsorbidos. En algu- 
nos casos se pueden observar dos picos de desorcion, aunque solo exista un tipo de adsor¬ 
cion. Esta complicacion aparece cuando existen fuertes interacciones entre las partlculas 
adsorbidas, de manera que la entalpia de adsorcion a bajos recubrimientos es significativa- 
mente diferente de la de recubrimientos elevados. 

(c) Movilidad sobre superficies 

Un aspecto adicional de la intensidad de las interacciones entre adsorbato y sustrato es la 
movilidad del adsorbato. Esta movilidad puede se vital en la actividad catalitica, ya que un 
catalizador puede ser inactivo si las moleculas de reactivo se adsorben tan fuertemente que 
no pueden migrar. La energia de activacion para la difusion sobre la superficie no debe ser 
la misma que para la desorcion, porque las particulas deben ser capaces de moverse a Cra¬ 
ves de valles entre maximos de potencial sin abandonar completamente la superficie. En 
general, la energia de activacion para la migracion es alrededor de un 10-20% de la ener¬ 
gia del enlace superficie-adsorbato, aunque el valor real depende del recubrimiento de la 
superficie. Los defectos estructurales de la muestra (que dependen de la temperatura) tam- 
bien juegan un papel importante, ya que a las moleculas adsorbidas podria resultarles mas 
facil ir saltando a traves de una terraza que moverse a lo largo del pie de un escalon, de 
manera que pueden quedar atrapadas en una vacante de la terraza. La difusion puede ser 
tambien mas facil sobre una cara cristalina que sobre otra y, por tanto, la movilidad super¬ 
ficial depende de que tipo de pianos se exponen a la adsorcion. 

Las caracteristicas de la difusion de un adsorbato se pueden estudiar mediante STM, si- 
guiendo los cambios observados en la superficie, o mediante microscopia ionica de eampo 
(FIM), que permite visualizar las caracteristicas electricas de una superficie utilizando la ioni- 
zacion de un atomo de gas noble para probar la superficie (Fig. 28.32). Se visualiza un atomo 
individual, se aumenta la temperatura y luego se disminuye al cabo de un intervalo definido. 


28.33 Micrografias de FIM que muestran la 
migracion de atomos de Re sobre el mismo metal 
durante intervalos de 3 s a 375 K. (Fotografias 
suministradas por el Profesor G. Ehrlich.) 
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A continuacion, se registra una nueva imagen y se mide la nueva posicion del atomo (Fig. 
28.33). Una secuencia de imagenes muestra que un atomo realiza un movimiento aleatorio 
sobre la superficie, de manera que se puede determinar el eoeficiente de difusion, D, a partir 
de la distancia media, d, reeorrida en un intervalo t, utilizando la expresion para el movi¬ 
miento al azar bidimensonal: d= (Dr)' /2 . De esta manera, se puede determinar exactamente 
el valor de D para distintos pianos cristalinos a diferentes temperaturas y obtener la energia 
de activacion para la migracion sobre cada piano a partir de una expresion de tipo Arrhenius 

D=D 0 e- f ° II,T ( 19 ) 

donde f D es la energia de activacion para la difusion. Para atomos de W sobre el mismo me¬ 
tal los vaiores tipicos de £ D estan en el intervalo 57-87 kJ mol’ 1 con D 0 ~ 3.8 x 10' 11 m 2 s' 1 . 
Para el CO sobre tungsteno la energia de activacion disminuye desde 144 kJ mob 1 a bajos 
recubrimientos hasta 88 kJ mol' 1 a recubrimientos elevados. 

Actividad catalitica en las superficies 

Un catalizador actua proporcionando un camino de reaccion alternative con una menor 
energia de activacion (Tabla 28.3). El catalizador no modifica la composicion final de equi- 
librio del sistema, solo la velocidad a la que se llega a este equilibrio. En esta seccion consi- 
deraremos la catalisis heterogenea, en la que (como se menciono en la introduccion de la 
Seccion 26.6) el catalizador y los reactivos estan en fases distintas. Para una mayor simpli- 
cidad, consideraremos unieamente los sistemas gas/solido. 

Muehos catalizadores dependen de la coadsorcion, que es la adsorcion de dos o mas es- 
pecies. La presencia de una segunda especie puede modificar la estructura electronica de la 
superficie de un metal. Por ejemplo, el recubrimiento parcial de un metal d mediante meta- 
les alcalinos tiene un efecto pronunciado sobre la distribucion electronica y reduce la fun- 
cion de trabajo del metal. Tales modificadores pueden actuar como promotores (facilitan la 
accion del catalizador) o como venenos (inhiben la aecion del catalizador). 

28.6 Adsorcion y catalisis 

La catalisis heterogenea depende normalmente de que un reactivo se adsorba (usualmente 
quimioadsorbido) y se modifique de tal manera que reaccione mas facilmente. Esta modifi¬ 
cation suele tener lugar a traves de la fragmentation de las moleculas de reactivo. En la 
practica, la fase activa se dispersa en particulas muy pequehas, de dimension lineal inferior 
a los 2 nm, o en un soporte de un oxido poroso. Los catalizadores selectivos de forma, 
como las zeolitas, tienen unas dimensiones de los poros que les permiten distinguir formas 
y tamanos a escala molecular (recuerdese la Fig. 28.1) y tienen una superficie especifica in¬ 
terna muy grande, del orden de 100-500 m 2 g' 1 . 

(o) El mecanismo de Langmuir-Hinshelwood 

En el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (mecanismo LH) para reacciones catalizadas 
heterogeneamente la reaccion tiene lugar a traves del encuentro de fragmentos molecula- 
res y atomos adsorbidos sobre la superficie. Cabe esperar, pues, una ecuacion de velocidad 
de segundo orden respecto a la fraccion de recubrimiento: 

A + B->P v=kd„e t (20) 

La sustitucion de las isotermas apropiadas para A y B proporciona la ecuacion de velocidad 
en funcion de las presiones parciales de los reactivos. Por ejemplo, si A y B se adsorben sin 
disociacion y segun una isoterma de Langmuir, 

Q _ __ Q _ _ ^bPb _ 

1 + f( A p A + ff B p B 1 + K^Pn + K B p B 


Tabla 28.3* Energias de activacion 
de reacciones cataliticas 


Reaccion 

Catalizador 

£ a /(kJ mof 1 ) 

2HI —^ H 2 + ^2 

Ninguno 

184 


Au 

105 


Pt 

59 

2NH 3 N 2 + 3H 2 

Ninguno 

350 


W 

162 


* Se pueden encontrar mas vaiores en la Seccion 
de datos. 


(21) 
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de manera que la ecuacion de velocidSd es 

^a^bPaPb (22) 

(1 + K A p A + K B p B } 2 

Tanto el parametro Kdt la isoterma como la constante de veloeidad k depended de la tem¬ 
perature, de manera que la dependencia global de la veloeidad puede no ser de tipo Arrhe¬ 
nius, en el sentido de que es poco probable que la veloeidad sea proporcional a e 

(b) Mecanismo de Eley-Rideol 

En el mecanismo de Eley-Rideal (mecanismo ER) para una reaccion catalizada heterogenea- 
mente, una molecula en fase gas choca eon otra molecula adsorbida sobre la superficie. 
Cabe esperar que la veloeidad de reaccion sea proporcional a la presion parcial del gas B no 
adsorbido, p 8 , y a la fraccion de recubrimiento del gas adsorbido 0 A .Por tanto, la ecuacion 
de veloeidad sera 

A + B->P v=kp s d A ^23) 

La constante de veloeidad k puede ser mucho mayor que la correspondiente a la reaccion 
no catalizada ya que la reaccion sobre la superficie tiene una energia de activacion menor 
y la propia adsorcion suele ser no activada. 

Conociendo la isoterma de adsorcion de A, se puede expresar la veloeidad de la reaccion 
en funcion de su presion parcial p A . Por ejemplo, si la adsorcion de A sigue una isoterma de 
Langmuir en el intervalo de presiones de trabajo, la ecuacion de veloeidad sera 

kXp A p B (24) 

1 + Kpn 

Si A fuera una molecula diatomica que se adsorbe como atomos, habriamos sustituido la Ec. 8. 

Segun la Ec. 24, cuando la presion parcial de A es elevada (Kp A > 1) el recubrimiento de la 
superficie es total y la veloeidad es igual a kp B . En este momento, la etapa determinante de 
la veloeidad es la colision de B con los fragmentos adsorbidos. Cuando la presion de A es baja 
(Kp A ^ l), quizas a causa de la propia reaccion, la veloeidad viene dada por kKp^p B , en estas 
condiciones la fraccion de recubrimiento es importante si se quiere calcular la veloeidad. 

Se cree que practicamente todas las reacciones termicas catalizadas por una superficie 
siguen un mecanismo LH, aunque mediante haces moleeulares se han identificado algunas 
que siguen un mecanismo ER. Por ejemplo, la reaccion entre H (g) y D (g) para formar HD (g) 
se cree que sigue un mecanismo ER que implica la colision directa y el desprendimiento del 
atomo de D por el atomo de H incidente. En cualquier caso, los dos mecanismos deberian 
considerarse como un limite ideal ya que todas las reacciones transcurren de una forma in¬ 
termedia, presentando caracteristicas correspondientes a ambos. 


Ejemplo 28.4 Interpretation de una reaccion catalizada 

La descomposicion de la fosfina (PH 3 ) sobre tungsteno es de primer orden a bajas presiones 
y de orden cero a presiones elevadas. Justificar estas observaciones. 

Metodo Escribir una ecuacion de veloeidad posible en funcion de una isoterma de adsor- 
cion y analizar su forma en los llmites de alta y baja presion. 

Respuesta Si se supone que la veloeidad es proporcional al recubrimiento de la superficie, 
se puede escribir 


siendo p la presion de fosfina. Cuando la presion es lo suficientemente baja para que Kp< 1, 
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y la descomposicion es de primer orden. Cuando Kp > 1 
v=k 


y la descomposicion es de orden cero. 

Comentario Muchas reacciones heterogeneas son de primer 
etapa determinante es el proceso de adsorcion. 


orden, lo que indica que 


la 


Autoevaluacion 28.4 Sugerir la forma de la eoiaaong^J^stoes ^'l.S^Ta pre- 
NH, si el D, se adsorbe de forma importante y centros ac tivos. 

sion parcial del Dj y el NH 3 (con pres,on paraal p ) se adsorbe 


r.,_ Isllfnvnirn' 111 



28.34 Una curva "volcan" de actividad catalitica se 
oriqina porque, aunque los reactivos se deben 
adsorber de una forma relativamente intensa, no lo 
deben hacer tan fuertemente como para quedar 
inmovilizados. La curva inferior corresponde a la 
primera serie de metales del bloque dy la superior a 
las series segunda y tercera. Los numeros de grupo 
corresponden a la tabla periodica de las guardas 
posteriores. 


r ) pstudios mediante haces moleculares 

" • • n Hp hares moleculares reactivos (MBRS) proporcionan 

as estudios mediante dispersio rat alizadas permitiendo conocer como la acti- 

armacion detallada acerca de las reaccione ' CO mposici6n. For ejemplo, la 

idad catalitica de una superf.cie depen e e su escalones y esquinas, mien- 

otura de enlaces C-H y H-H parece depende La reaccion H 2 + D 2 - 2HD 

ras que una terraza suele tener una ac ivi a ^ posiciones de terraza son inactivas, 

ra sido estudiada detalladamente y se escalon reacciona. Aunque el es- 

nientras que una molecula de cada diez que: enc ^ de ocurrir que e | escalon sim- 
calon en si mismo puede ser una caracteris i f ' d ( escal6n ). De la misma 

plemente exponga una cars crista,ina mas reactiva (,a rnisnra cara e e J ^ ^ ^ 

manera, la desh.drogenacion de hexano a hcxen 0 los enlaces C-C. 

sidad de esquinas, ya que las esquinas pa ehas can tidades de impurezas pue- 

Estas observaciones sugieren un motive> por e q en posiciones de escalon o de esqui- 

den envenenar un catalizador: es pro a e qu resu ltado positivo es que se pue- 

'XtiSs conduct a una perdida dp menwia de ,a d,- 


3 7 Ejemplos de catalisis 


acticamentt toda la industna moderna ^ ^ ^ „ breve m . 

0 ,as consMe,acionK Kon6micas rdafr 

3 S a su coste y vida media. 


I" 

P°' - — - “ - 
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Tabla 28.4 Propiedades de catalizadores 


Catalizador 

Funcion 

Ejemplos 

Metales 

Hidrogenacion 

Deshidrogenacion 

Fe, Ni, Pt, Ag 

Oxidos semiconductores 
y sulfuros 

Oxidacion 

Desulfurizacion 

NiO, ZnO, MgO, 
Bi 2 0 3 /Mo0 3 , MoS 2 

Oxidos aislantes 

Deshidratacion 

Al 2 0 3 , Si0 2 , MgO 

Acidos 

Polimerizaeion 

Isomerizacion 

Cracking 

Alquilacion 

h 3 po 4 , h 2 so 4 , 

Si0 2 /Al 2 0 3 , zeolitas 


ocurre si la quimioadsorcion es fuerte. Por otro lado, si la fuerza del enlace sustrato-adsor- 
bato es demasiado grande, la aetividad disminuye ya sea porque otras moleculas de reaeti- 
vo no pueden reaccionar con el adsorbato o porque las moleculas de adsorbato estan in- 
movilizadas en la superfieie. Este eomportamiento sugiere que la aetividad de un 
catalizador debera aumentar inicialmente con la intensidad de adsorcion (medida, por 
ejemplo, por la entalpia de adsorcion) para disminuir posteriormente, de forma que los ca¬ 
talizadores mas activos deben ser los que se encuentren proximos al maximo de la curva. 
Los metales mas activos son los que se encuentran en la zona media del bloque d. 

Muchos metales son capaces de adsorber gases. El orden general de las intensidades de 
adsorcion disminuye a lo largo de la serie 0 2 , C 2 H 2 , C 2 H 4 , CO, H 2 , C0 2 , N 2 . Algunas de estas mo¬ 
leculas, como el H 2 , se adsorben con disociacion. Los elementos del grupo d, tales como hie- 
rro, vanadio y cromo, presentan una fuerte aetividad respecto a todos estos gases, pero otros, 
como el mariganeso y el cobre, son incapaces de adsorber N 2 y C0 2 . Los metales hacia la iz- 
quierda de la tabla periodica (como el magnesio y el litio) pueden adsorber solo el gas mas 
activo, el 0 2 (y, de hecho, reaccionan con el). La Tabla 28.5 resume estas caracteristicas. 

(b) Hidrogenacion 

La hidrogenacion de alquenos proporciona un ejemplo de aetividad catalitica. El alqueno (2) 
se adsorbe en la superfieie, que tambien puede contener atomos de El, mediante dos enlaces 
(3). Cuando tiene lugar el encuentro, uno de los enlaces alqueno-superficie se rompe [para 
formar (4) o (5)] y en un encuentro posterior con un segundo atomo de H se libera el hidro- 
carburo completamente hidrogenado, que es la especie termodinamicamente mas estable. 

La prueba de una reaccion en dos etapas la proporciona el hecho de que en la mezcla se 
obtienen diferentes alquenos isomeros. Esto se debe a que mientras la cadena hidrocarbona- 
da oscila sobre la superfieie del metal, un atomo de la cadena puede ser quimioadsorbido de 


Tabla 28.5 Capacidades de quimioadsorcion 



0 2 

C 2 H 2 

c 2 h 4 

CO 

h 2 

co 2 

N 2 

Ti, Cr, Mo, Fe 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Ni, Co 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 


Pd, Pt 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 



Mn, Cu 

+ 

+ 

+ 


± 



Al, Au 

+ 

+ 

+ 

+ 




Li, Na, K 

+ 

+ 

- 

- 

~~ 



Mg, Ag, Zn, Pb 

+ 

- 

— 






+, quimioadsorcion fuerte; ±, quimioadsorcion; no hay quimioadsorcion. Para mas informacion, 
consultar G.C. Bond, Heterogeneous catalysis, Oxford University Press (1986). 
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nuevo para formar (6) y despues desorberse a (7), que es un isomero de la molecula original. 

El nuevo alqueno no se formaria si los dos hidrogenos actuasen simultaneamente. ^ 

Una aplicacion industrial importante de la hidrogenacion catahtica es la obtencion de gra 
sas comestibles a partir de aceites vegetales o animales. Los aceites crudos obtenidos a partir 
de fuentes como la semilla de soja tienen la estructura CH 2 (OOCR)CH(OOCR')CH 2 (OOCR"), 
donde R, R' y R" son eadenas hidrocarbonadas largas con varios dobles enlaces. Un inconve- 
niente de la presencia de muchos dobles enlaces es que los aceites son susceptibles de oxida- 
cion atmosferica y, por tanto, tienen propension a volverse rancios. La configuracion geome- 
trica de las eadenas es la responsable de la naturaleza liquida de los aceites y para muchas 
aplicaciones es mejor, o ineluso necesaria, una grasa solida. Para producir grasas comestibles a 
gran escala se utiliza la hidrogenacion parcial controlada de un aceite con un catalizador cui- 
dadosamente seleccionado (niquel finamente dividido) para que la hidrogenacion sea incom- 
pleta y las eadenas no isomericen. El proceso industrial se ve complicado por la variacion esta- 
cional del numero de dobles enlaces en los aceites. 

(c) Oxidacidn 

La oxidacion catalitica es tambien ampliamente utilizada en la industria y en el control de la 
contamination. Aunque en muchos casos es conveniente alcanzar la oxidacion completa 
(como en la production del acido nitrico a partir del amoniaco), en otros el objetivo es una 
oxidacion parcial. Por ejemplo, la oxidacion completa del propeno a dioxido de carbono y agua 
es un despilfarro, mientras que su oxidacion parcial a propenal (acroleina, CH 2 =CHCHO) es el 
punto de partida de importantes procesos industriales. De la misma manera, la oxidacion con¬ 
trolada del eteno a etanol, acetaldehido y a acetato de vinilo o cloruro de vinilo (en presencia 
de acido acetico o cloro) es la etapa inicial de procesos industriales muy importantes. 

Algunas de estas reacciones estan catalizadas por diferentes clases de oxidos de metales d. 
La fisicoquimica de las superficies de oxidos es muy compleja, tal y como puede apreciarse 
al analizar lo que sucede en la oxidacion del propeno a acroleina sobre molibdato de bis- 
muto La primera etapa es la adsorcion de la molecula de propeno con perdida de un hidio- 
geno para formar el radical alilo, CH 2 =CHCH 2 . Un atomo de 0 de la superficie se puede 
transferir a este radical, conduciendo a la formation de acroleina (propenal, CH 2 —CHCHO) 
y a su desorcion de la superficie. El atomo de H tambien escapa con un 0 superficial dando 
lugar a la formation de H 2 0, que abandona la superficie. La superficie queda con vacantes 
e iones metalicos en un grado de oxidacion inferior. Estas vacantes son atacadas por mole- 
culas de 0 2 del gas, que se quimioadsorbe como ion 0 2 “ y regenera el catalizador. Esta se- 
cuencia de acontecimientos, denominada mecanismo de Mars van Krevelen, supone un 
gran esfuerzo para la superficie y algunos materiales se rompen por fatiga. 

(d) Cracking y reconstruction 

Muchas de las pequenas moleculas organicas utilizadas en la sintesis de todo tipo de pro- 
ductosquimicos proceden del petroleo. Estos pequenos bloques de construction de polime- 
ros y de productos petroquimicos en general provienen normalmente del corte de largas 
eadenas hidrocarbonadas que existen en la Tierra en forma de petroleo. La fragmentacion 
inducida cataliticamente de las largas eadenas hidrocarbonadas se denomina cracking y se 
suele llevar a cabo con catalizadores de silica-alumina. Estos catalizadores actuan forman- 
do carbocationes inestables, que se separan y reorganizan en isomeros mucho mas ramifi- 
cados. Estos isomeros ramificados se queman de un modo mas suave y eficaz en motores de 
combustion interna y se utilizan para producir combustibles de mayor indice de octano. 

La reconstruction catalitica utiliza un catalizador de doble funcion, tal como una disper¬ 
sion de platino y alumina acida. El platino proporciona la funcion metalica, provocando deshi- 
drogenacion e hidrogenacion, mientras que la alumina proporciona la funcion acida, pudien- 
do formar carbocationes a partir de alquenos. La secuencia de fenomenos que se producen en 
la reconstruction catalitica muestra claramente las complicaciones que es necesario superar si 
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Ideas clave 

Crecimiento y estructura de 
las superficies solidas 

□ adsorcion 

□ adsorbato 

□ adsorbente 

□ sustrato 

□ desoreion 

28.1 Crecimiento de las 
superficies 

□ escalon 

□ terraza 
dislocacion 

□ dislocacion de tornillo 

□ eje de tornillo 


se quiere entender y mejorar una reaction tan importante como esta. La primera etapa es la 
fijacion de los hidrocarburos de cadena larga mediante su quimioadsorcion sobre el platino. 
En esta etapa se pierden consecutivamente dos H y se forma el alqueno, que migra hacia una 
posieion que es un acido de Brnnsted donde acepta un proton, fijandose a la superficie como 
un carbocation. Este carboeation puede experimentar distintas reacciones: se puede romper 
en dos partes, isomerizarse a una forma mas ramificada o experimentar diferentes procesos de 
formation de anillos. A continuation, la molecula adsorbida pierde un proton, escapa de la su¬ 
perficie y migra como un alqueno (posiblemente a traves del gas) hacia una parte metalica del 
catalizador donde se hidrogena. Al final se consigue un gran abanico de moleculas pequehas 
que se pueden recoger, fraccionar y utilizar como materias primas para otros productos. 


Tabla 28.6 Resumen de acronimos 


AES 

Espectroscopia electronica Auger 

AFM 

Microscopia de fuerzas atomicas 

isoterma de BET 

Isoterma Brunauer, Emmett, Teller 

EELS 

Espectroscopia de perdida de energia electronica 

mecanismo ER 

Mecanismo de Eley-Rideal 

FIM 

Microscopia ionica de campo 

HREELS 

Espectroscopia de perdida de energia electronica de alta resolucion 

LEED 

Difraccion de eiectrones de baja energia 

mecanismo LH 

Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood 

MBRS 

Dispersion de haces moleculares reactivos 

MBS 

Dispersion de haces moleculares 

SAM 

Microscopia electronica de barrido Auger 

SERS 

Dispersion Raman superficial amplificada 

SEXAFS 

Espectroscopia de estructura fina de absorcion de rayos X extendida 
superficialmente 

STM 

Microscopia de efecto tunel 

TDS 

Espectroscopia de desoreion termica 

TPD 

Desoreion a temperatura programada 

UHV 

Tecnica de ultra alto vacio 

UPS 

Espectroscopia de fotoemision ultravioleta 

XPS 

Espectroscopia de fotoemision de rayos X 


28.2 Composicion de la 
superficie 

□ tecnicas de ultra alto vacio 
(UHV) 

□ profundidad de escape 

□ espectroscopia de 
fotoemision (UPS, XPS) 

O dispersion Raman 
superficial amplificada 
(SERS) 

□ espectroscopia de perdida 
de energia electronica 
(EELS, HREELS) 

□ espectroscopia electronica 
Auger (AES) 

□ efecto Auger 


□ fluorescencia de rayos X 

□ microscopia electronica de 
barrido Auger (SAM) 

□ espectroscopia de estructura 
fina de absorcion de rayos X 
extendida superficialmente 

(SEXAFS) 

□ reconstruction superficial 

□ difraction de eiectrones de 
baja energia (LEED) 

Q notation de la estructura 
del sustrato 

□ microscopia de efecto tunel 
(STM) 

□ microscopia de fuerzas 
atomicas (AFM) 


□ dispersion de haces 
moleculares (MBS) 

Adsorcion en superficies 

□ fraction de recubrimiento 

( 2 ) 

□ velocidad de adsorcion 

□ desoreion en flash 

□ gravimetria 

28.3 Fisioadsorcion y 
quimioadsorcion 

□ fisioadsorcion 

□ acomodacion 

□ quimioadsorcion 
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28.4 Isotermas de adsorcion 

□ isoterma de adsorcion 

□ isoterma de Langmuir (5) 

□ isoterma de Langmuir con 
disociacion (8) 

□ entalpia de adsorcion 
isosterica (9) 

CD isoterma de Brunauer, 
Emmett y Teller (BET) (10) 

□ isoterma de Temkin (13) 

□ isoterma de Freundlich (14) 


28.5 Velocidad de los 

procesos superficiales 

□ estado precursor 

□ probabilidad de union (15) 

□ vida media para la 
desorcion (18) 

□ desorcion a temperatura 
programada (TPD) 

□ espectroscopia de desorcion 
termica (TDS) 

□ microscopia ioniea de 
campo (FIM) 


□ variacion de la difusion 
superficial con la 
temperatura (19) 

Aetividad catah'tica en las 

superficies 

□ coadsorcion 

28.6 Adsorcion y catalisis 

□ catalizador selectivo de 
forma 

□ mecanismo Langmuir- 
Hinshelwood (LH) 

□ mecanismo Eley-Rideal (ER) 


□ dispersion de haces 
moleculares reactivos 
(MBRS) 

□ pulsos de haces 

28.7 Ejemplos de catalisis 

□ curva volcan 

□ hidrogenacion 

□ oxidacion 

□ mecanismo de Mars van 
Krevelen 

CD cracking 

□ reconstruccion 
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Ejercicios 


28.1 (a) Calcuiar la frecuencia de colisiones moleculares por eentime- 
tro cuadrado de superfieie en un reeipiente que eontiene (a) hidrogeno, 
(b) propano a 25°C si la presion es de (i) 100 Pa, (ii) 0.10 ^iTorr. 

28.1 (b) Calcuiar la frecuencia de colisiones moleculares por centime- 
tro cuadrado de superfieie en un reeipiente que eontiene (a) nitrogeno, 
(b) metano a 25°C si la presion es de (i) 10.0 Pa, (ii) 0.150 plorr. 

28.2 (a) iQue presion de argon gas es necesaria para producir una ve- 
locidad de colision de 4.5 x 10 20 s' 1 a 425 K sobre una superfieie circular 
de 1.5 mm de diametro? 

28.2 (b) iQue presion de argon gas es necesaria para producir una ve- 
locidad de colision de 5.00 x 10 19 s' 1 a 525 K sobre una superfieie circu¬ 
lar de 2.0 mm de diametro? 

28.3 (a) Calcuiar la velocidad media a la que atomos de He golpean un 
atomo de Cu en una superfieie formada exponiendo un piano (100) de 
cobre metalico a hello gas a 80 K y a una presion de 35 Pa. Los cristales 
de cobre son cubicos centrados en la cara con una celda unidad de lado 
361 pm. 

28.3 (b) Calcuiar la velocidad media a la que atomos de He golpean un 
atomo de hierro en una superfieie formada exponiendo un piano (100) 
de hierro metalico a helio gas a 100 Ky a una presion de 24 Pa. Los cris¬ 
tales de hierro son cubicos centrados en el cuerpo con una celda unidad 
de lado 145 pm. 

28.4 (a) Se adsorbe una monocapa de moleculas de N 2 (area efectiva 
0.165 nm 2 ) sobre una superfieie de 1.00 g de un cataiizador Fe/Al 2 0 3 a 77 K, 
el punto de ebullicion del nitrogeno. Al calentarse, el nitrogeno ocupa un 
volumen de 2.86 cm 3 a 0°C y 760 Torr. iCual es el area superficial del ca¬ 
taiizador? 

28.4 (b) Se adsorbe una monocapa de moleculas de CO (area efectiva 
0.165 nm 2 ) sobre una superfieie de 1.00 g de un cataiizador Fe/Al 2 0 3 al 
punto de ebullicion normal del CO. Al calentarse, el monoxido de carbo- 
no ocupa 4.25 cm 3 a 0°C y 1.0 bar. iCual es el area superficial del cataii¬ 
zador? 

28.5 (a) El volumen de oxigeno gas a 0”C y 101 kPa adsorbido sobre 
una superfieie de 1.00 g de una muestra de silice a 0°C es de 0.284 cm 3 
a 142.4 Torr y de 1.430 cm 3 a 760 Torr. iCuanto vale 1/ mon ? 

28.5 (b) El volumen de gas a 20°C y 1.00 bar adsorbido sobre una 
superfieie de 1.50 g de una muestra de silice a 0°C es de 1.60 cm 3 a 
52.4 kPa y de 2.73 cm 3 a 104 kPa. ^Cuanto vale V mo J 

28.6 (a) La entalpia de adsorcion del CO sobre una superfieie es de 
-120 kJ mol" 1 . zSe trata de una fisioadsorcion o de una quimioadsor- 
cion? Estimar el tiempo de vida media de una molecula de CO sobre la 
superfieie a 400 K. 


28.6 (b) La entalpia de adsorcion del amoniaco sobre una superfieie de 
niquel es de -155 kJ mol"'. Estimar el tiempo de vida media de una mo¬ 
lecula de NH 3 sobre la superfieie a 500 K. 

28.7 (a) El tiempo medio en que una molecula de oxigeno permaneee ad- 
sorbida sobre una superfieie de tungsteno es de 0.36 segundos a 2548 K 
y 3.49 segundos a 2362 K. Calcuiar la energia de activacion de la desor- 
cion. iCual es el factor preexponencial para estos atomos fuertemente 
quimioadsorbidos? 

28.7 (b) La quimioadsorcion de hidrogeno sobre manganeso esta debil- 
mente activada. Determinaciones experimentales indican que la adsor¬ 
cion tiene lugar un 35 % mas rapido a 1000 K que a 600 K. ^Cual es la 
energia de activacion para la quimioadsorcion? 

28.8 (a) La adsorcion de un gas esta descrita por una isoterma de 
Langmuir con K = 0.85 kPa -1 a 25°C. Calcuiar la presion a la que la frac- 
eion de recubrimiento es (a) 0.15, (b) 0.95. 

28.8 (b) La adsorcion de un gas esta descrita por una isoterma de 
Langmuir con K = 0.777 kPa"' a 25°C. Calcuiar la presion a la que la 
fraccion de recubrimiento es (a) 0.20, (b) 0.75. 

28.9 (a) Una muestra solida adsorbe 0.44 mg de CO cuando la presion 
del gas es de 26.0 kPa y la temperatura es de 300 K. A una presion de 
3.0 kPa y a la misma temperatura, la masa adsorbida es de 0.19 mg. Sa- 
biendo que la adsorcion esta bien descrita por una isoterma de Langmuir, 
determinar la fraccion de recubrimiento de la superfieie a las dos presiones. 

28.9 (b) Una muestra solida adsorbe 0.63 mg de CO cuando la presion 
del gas es 36.0 kPa y la temperatura es 300 K. A una presion de 4.0 kPa y 
a la misma temperatura, la masa adsorbida es de 0.21 mg. Sabiendo que 
la adsorcion esta bien descrita por una isoterma de Langmuir, determi¬ 
nar la fraccion de recubrimiento de la superfieie a ambas presiones. 

28.10 (a) ^Durante cuanto tiempo, en promedio, permanecera un ato¬ 
mo de H sobre una superfieie a 298 K si la energia de activacion para su 
desorcion es de (a) 15 kJ mo!"', (b) 150 Id mol" 1 ? Considerar t 0 = 0.10 ps. 
iCuanto valdra este tiempo a una temperatura de 1000 K? 

28.10 (b) iDurante cuanto tiempo, en promedio, permanecera un ato¬ 
mo sobre una superfieie a 400 K si la energia de activacion para su de¬ 
sorcion es de (a) 20 kJ mol" 1 , (b) 200 kJ mol"'? Considerar r 0 = 0.12 ps. 
iCuanto valdra este tiempo a una temperatura de 800 K? 

28.11 (a) Un solido en contacto con un gas a 12 kPa y 25°C adsorbe 
2.5 mg de gas segun una isoterma de Langmuir. La variacion de entalpia 
cuando se desorbe 1.00 mmol de gas es de +10.2 kJ mol"'. iCual es la 
presion de equilibrio para la adsorcion de 2.5 mg de gas a 40°C? 

28.11 (b) Un solido en contacto con un gas a 8.86 kPa y 25°C adsorbe 
4.67 mg de gas segun una isoterma de Langmuir. La variacion de ental- 


878 


28 PROCESOS EN SUPERFICIES SOUDAS 


pia cuando se desorbe 1.00 mmol de gas es de +12.2 J. iCual es la pre¬ 
sion de equilibrio para la adsorcion de la misma masa de gas a 45°C? 

28.12 (a) El yoduro de hidrogeno se adsorbe fuertemente sobre oro y 
debilmente sobre platino. Suponiendo que la adsorcion esta descrita por 
una isoterm a de Langmuir, predecir el orden de la descomposieion del 
HI sobre ambas superficies. 

28.12 (b) Supongamos que el ozono se adsorbe sobre una determinada 
superfieie segun una isoterma de Langmuir. iComo se puede utilizar la 
dependence de la fraecion de recubrimiento eon la presion para distin- 
guir entre una adsorcion (a) sin disociacion, (b) con disociacion a 0 + 0 2 , 
(c) con disociacion a 0 + 0+ 0? 

28.13 (a) La cantidad de nitrogeno adsorbida sobre carbon a 490 kPa y 
190 K es de 0.921 cm 3 g~\ pero a 250 K solo se adsorbe la misma canti¬ 
dad si la presion se eleva hasta 3.2 MPa. iCual es la entalpia de adsor¬ 
cion del nitrogeno sobre carbon? 


28.13 (b) La cantidad de nitrogeno adsorbida sobre una superfieie a 
350 kPa y 180 K es de 1.242 cm 3 g-’, pero a 240 K solo se adsorbe la 
misma cantidad si la presion se eleva hasta 1.02 MPa. ?Cual es la ental¬ 
pia de adsorcion del nitrogeno sobre esta superfieie? 

28.14 (a) En un experimento de adsorcion de oxigeno sobre tungsteno 
se observa que se desorbe el mismo volumen de oxigeno en 27 min a 
1856 K que en 2.0 min a 1978 K. ?Cual es la energia de activacion para 
la desorcion? iCuanto se tardara en desorber la misma cantidad de gas 
a (a) 298 K, (b) 3000 K? 

28.14 (b) En un experimento de adsorcion de eteno sobre hierro se ob¬ 
serva que se desorbe el mismo volumen de oxigeno en 1856 s a 873 K que 
en 8.44 s a 1012 K. yCual es la energia de activacion para la desorcion? 
^Cuanto se tardara en desorber la misma cantidad de gas a (a) 298 K, 
(b) 1500 K? 


Problemas 

Problemas numericos 

28.1 El niquel es un cristal cubico centrado en las caras con una celda 
unidad de 352 pm de lado. iCual es el numero de atomos expuestos por 
centimetre cuadrado de una superfieie formada por los pianos (a) (100), 
(b) (110), (c) (111)? Calcular la frecuencia de colisiones moleculares por 
atomo superficial en un recipiente que contiene (a) hidrogeno, (b) pro- 
pano a 25°C cuando la presion es de (i) 100 Pa, (ii) 0.10 /jTorr. 

28.2 Los siguientes datos eorresponden a la quimioadsorcion de hidro¬ 
geno sobre cobre en polvo a 25°C. Confirmar que, a bajos reeubrimien- 
tos, se ajustan a una isoterma de Langmuir. Calcular el valor de K para el 
equilibrio de adsorcion y el volumen adsorbido correspondiente al recu¬ 
brimiento completo. 

p/Torr 0.19 0.97 1.90 4.05 7.50 11.95 

VI cm 3 0.042 0.163 0.221 0.321 0.411 0.471 

28.3 Los siguientes datos eorresponden a la adsorcion de amoniaco so¬ 
bre fluoruro de bario. Confirmar que se ajustan a una isoterma de BET y 
calcular los valores de cy V mon . 


(a) 9 = 0°C, p* = 3222 Torr: 


pi Torr 

105 

282 

492 

594 

620 

755 

798 

VI cm 3 

11.1 

13.5 

14.9 

16.0 

15.5 

17.3 

16.5 

(b)0 = 

18.6°C, p* = 

6148 Torr: 





p/Torr 

39.5 

62.7 

108 

219 

466 555 

601 

765 

VI cm 3 

9.2 

9.8 

10.3 

11.3 

12.9 13.1 

13.4 

14.1 


28.4 Los siguientes datos han sido obtenidos para la adsorcion de H 2 
sobre una superfieie de 1.00 g de cobre a 0°C. El volumen de H 2 es el 
que ocuparia el gas en STP (0°C y 1 atm). 

pi atm 0.050 0.100 0.150 0.200 0.250 

Vj mL 1.22 1.33 1.31 1.36 1.40 


Determinar el volumen de H 2 necesario para formar una monocapa y es- 
timar el area superficial de la muestra de cobre. La densidad del hidro¬ 
geno liquido es de 0.0708 g cm -3 . 

28.5 Los disehadores de una planta industrial nueva quieren utilizar un 
catalizador, cuyo nombre codificado es CR-1, en una etapa que incluye 
la fluoracion del butadieno. Como primera etapa de su investigacion, 
determinan la forma de la isoterma de adsorcion. Los siguientes datos 
eorresponden al volumen de butadieno adsorbido por gramo de CR-1 a 
1 5 °c y a diferentes presiones del gas. iA estas presiones, es aplicable la 
isoterma de Langmuir? 

p/Torr 100 200 300 400 500 600 

VI cm 3 17.9 33.0 47.0 60.8 75.3 91.3 

Investigar si la isoterma de BET describe mejor la adsorcion de butadie¬ 
no sobre CR-1. A 15°C, p'(butadieno) = 200 kPa. Calcular cy l/ mon . 

28.6 La adsorcion de solutos sobre solidos a partir de liquidos sigue, a me- 
nudo, una isoterma de Freundlich. Comprobar la aplicabilidad de esta iso¬ 
terma a los siguientes datos correspondientes a la adsorcion de acido ace- 
tico sobre carbon a 25°C y calcular los valores de los parametros c, y c 2 . 

[acido] /(mol L _1 ) 0.05 0.10 0.50 1.0 105 

w a /g 0.04 0.06 0.12 0.16 0.19 

siendo w a la masa adsorbida por unidad de masa de carbon. 

28.7 En algunas reacciones cataliticas los productos se pueden adsorber 
mas fuertemente que los gases reaccionantes. Este es el caso, por ejem- 
plo, de la descomposieion catalitica del amoniaco sobre platino a 1000 C. 
Como primera etapa del estudio de cineticas de este tipo, demostrar que 
la velocidad de descomposieion del amoniaco deberla seguir 

^PnKj _ , Pm, 

dt ~ c Pn 2 
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en el limite de adsoreion muy fuerte del hidrogeno. Empezar demos- 
trando que, cuando un gas J se adsorbe muy fuertemente, y su presion 
es pj, las fraccion de centros sin reeubrir es aproximadamente 1 1Kp y Re¬ 
solver la ecuacion de velocidad para la descomposicion catalitiea del 
NH 3 sobre platino y demostrar que la representacion de F[t) = (1 It) 

In (p/p 0 ) frente a 6(f) = (p - p 0 )/f, donde p es la presion de amoniaeo, 
debe ser una linea recta a partir de la que se puede determinar k c Com- 
probar la ecuacion de velocidad con los siguientes datos y determinar k c 
para la reaccion. 

f/s 0 30 60 100 160 200 250 

pi Torr 100 88 84 80 77 74 72 

Problemas teoricos 

28.8 La deposicion de atomos e iones sobre una superficie depende de 
su capacidad de union y, por tanto, de los cambios energetieos que tie- 
nen lugar. Como ejemplo, considerar una red cuadrada bidimensional de 
iones monovalentes positivos y negativos separados 200 pm y un cation 
que se acerca a la terraza superior de esta disposicion desde lo alto de la 
pagina. Calcular, por suma directa, su interaccion de Coulomb cuando 
esta en una vacante directamente encima de un anion. Considerar ahora 
un escalon alto de la misma red y que el ion que se aproxima se dirige a 
la esquina formada por el escalon y la terraza. Calcular la energia de 
Coulomb para esta posieion y decidir si es probable que el cation se de- 
posite en esta posieion. 

28.9 Aunque las interacciones atractivas de van der Waals entre mole- 
culas individuales varian con R~ e , la interaccion entre una molecula y un . 
solido cercano (una coleccion homogenea de moleculas) varia segun ff~ 3 , 
siendo R su distancia vertical a la superficie. Confirmar esta afirmacion 
y calcular la energia de interaccion entre un atomo de Ar y una superfi¬ 
cie de argon solido, suponiendo un potencial de Lennard-Jones (6, 12). 
Estimar la distancia de equilibrio de un atomo sobre la superficie. 

28.10 Utilizar la isoterma de adsoreion de Gibbs (otro nombre para la 
Ec. 23.47) paras demostrar que el volumen adsorbido por unidad de area 
de solido, Vjo, esta relacionado con la presion del gas mediante V a = 
~(alRT)(dfild In p), siendo p el potencial quimico del gas adsorbido. 

28.11 Si se conoce la dependencia del potencial quimico del gas con la 
fraccion de recubrimiento, la isoterma de adsoreion de Gibbs, Ec. 23.47, se 
puede integrar para obtener la relacion entre V 3 y p, como en una isoter¬ 
ma de adsoreion normal. Por ejemplo, suponer que la variacion del poten¬ 
cial quimico de un gas cuando se adsorbe tiene la forma dp = 
-c 2 [R77tf)d\/, donde c 2 es una constante de proporcionalidad. Demostrar 
que en este caso la isoterma de Gibbs conduce a la isoterma de Freundlich. 

28.12 Finalmente, cerremos el circulo y retomemos la isoterma de 
Langmuir. Hallar la forma de dp que, sustituida en la isoterma de adsor- 
cion de Gibbs, conduce a la isoterma de Langmuir. 

Problemas adicionales propuestos por Carmen 
Giunta y Charles Trapp 

28.13 N.E. Shafer y R.N. Zare en el articulo "Through a beer glass 
darkly" [Rhys. Today 44, 48 (1991)] observan que las burbujas que as- 


cienden desde el fondo del vaso de cerveza incrementan su tamaho a 
medida que suben. La razon es que al abrir la boteila de cerveza la pre- 
sion parcial del CO, disuelto en la cerveza es mayor que la presion del 
C0 2 en la burbuja. Suponiendo que la diferencia de presiones es aproxi¬ 
madamente constante, la variacion del numero de moleculas de C0 2 , N, 
es proporcional al area superficial de la burbuja, esto es, dA//dt = Anrg, 
siendo g una constante y r el radio de la burbuja dependiente del tiem- 
po. (a) Usar la ecuacion de los gases ideales para demostrar que el radio 
de la burbuja aumenta linealmente con el tiempo de acuerdo con r= r 0 
+ vt, donde r 0 es el radio inicial y v la velocidad de crecimento de este 
radio. Hallar tambien una expresion para v. (b) Shafer y Zare observan 
que la velocidad y el espaciado entre burbujas en un haz vertical que 
precede del fondo del vaso aumentan con la altura. Sus datos de radios 
y alturas en funcion del tiempo, con la imprecision caracteristica, son: 


Tiempo/s 

Radios, r/cm 

Alturas, z /cm 

0.00 

0.017 + 0.004 

0.0 ± 0.2 

0.54 + 0.04 

0.020 

1.2 

1.08 

0.026 

3.4 

2.16 

0.025 

5.2 

2.70 

0.030 

9.6 

3.24 

0.031 

12.4 

3.78 

0.034 

15.6 


Comprobar el ajuste de los radios a la ecuacion y, a partir del ajuste, de¬ 
terminar vy la constante g. Encontrar tambien una relacion empirica 
entre la altura y el tiempo y entre la diferencia de alturas y el tiempo. 

28.14 A. Akgerman y M. Zardkoohi [ J.,Chem. Eng. Data 41, 185 (1996)] 
estudiaron la adsoreion de fenol en disoluciones acuosas sobre ceniza a 
20°C y ajustaron sus observaciones a una isoterma de Freundlich del 
tipo c ads = Kc'Jz, donde c ads es la concentracion de fenol adsorbido y c sol 
la concentracion de fenol acuoso. Entre sus datos figuran los siguientes: 

c w ,/(mg g”') 8.26 15.65 25.43 31.74 40.00 

c ads/( m 9 9') 4.4 19.2 35.2 52.0 67.2 

Determinar las constantes Ky n. iQue informacion adicional seria necesa- 
ria para expresar los datos en funcion de la fraccion de recubrimiento 0? 

28.15 C. Huang y W.P. Cheng [J. Colloid Interface Sci. 188, 270 (1997)] 
estudiaron la adsoreion del ion hexacianoferrato (III), [Fe(CN) 6 ] 3 ‘, sobre 
y-AI 2 0 3 a partir de disoluciones acuosas y ajustaron los datos a una iso¬ 
terma de Langmuir modificada, obteniendo los siguientes valores para K 
a un pH = 6.5: 

Tl K 283 298 308 318 

10-" K 2.642 2.078 1.286 1.085 

Determinar la entalpia de adsoreion isosterica, a este pH. En 

estas condiciones, los investigadores tambien proporcionan el dato 
A ads S 9 = +146 J K^moLL Determinar A ads G 9 . 

28.16 M.-G. Olivier y R. Jadot [J. Chem. Eng. Data 42, 230 (1997)] es¬ 
tudiaron la adsoreion de butano sobre silice gel. A 303 K, las cantidades 
adsorbidas (en moles por kilogramo de silice gel) son: 


pi kPa 

31.00 

38.22 

53.03 

76.38 

101.97 

r?/(mol kg -1 ) 

1.00 

1.17 

1.54 

2.04 

2.49 

pi kPa 

130.47 

165.06 

182.41 

205.75 

219.91 

a/( mol kg -1 ) 

2.90 

3.22 

3.30 

3.35 

3.36 
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Ajustar estos datos a una isoterma de Langmuir y determinar el valor de 
n correspondiente a una monocapa y la constante K. 

28.17 En un estudio relacionado con los convertidores cataliticos de los 
automoviles, C.E. Wartnaby, Y.Y. Yeo y D.A. King [J. Phys. Chem. 100, 
12483 (1996)] midieron las entalpias de adsorcion del CO, NO y 0 2 sobre 
superficies 110 de platino inicialmente limpias. El valor obtenido de 
A ads H e para el NO es de -160 kJ mol 1 . zCuan mas fuertemente esta ad- 
sorbido el NO a 500°C que a 400°C? 

28.18 Los siguientes datos corresponden a la cantidad, s, de aeetona 
(propanona) adsorbida sobre carbon a partir de una disolueion acuosa 
de concentracion ca 18°C. 

C / (mol L ’) 15.0 23.0 42.0 84.0 165 390 800 

s/(mmol aeetona/ 0.60 0.75 1.05 1.50 2.15 3.50 5.10 

g carbon) 

iQue isoterma se ajusta mejor, Langmuir, Freundlieh o Temkin? 

28.19 La extraccion o recuperacion de eompuestos organicos volatiles 
(VOC) de corrientes gaseosas de evacuacion es un proceso importante en 
ingenieria medio ambiental. Para este proceso se ha utilizado como ad- 
sorbente el carbon activo, aunque la presencia de humedad en la co- 
rriente reduce su eficacia. M.-S. Chou y J.-H. Chiou [J. Envir. Engrg. 
ASCE 123, 437 (1997)] han estudiado el efecto del contenido de hume¬ 
dad sobre la capacidad de adsorcion de carbon activo granulado (GAC) 
para el hexano y el ciclohexano en corrientes de aire. A partir de los da¬ 
tos obtenidos con corrientes secas, recogidos en la siguiente tabia, de- 
ducen que el GAC sigue una isoterma de tipo Langmuir en la que 
bvoc, r H =o = obc voc /(1 + t»c V0C ), siendo g voc = m v0C /m GAC , RH la hume¬ 
dad relativa, a la capacidad de adsorcion maxima, b el parametro de afi- 
nidad y c la concentracion en partes por millon (ppm). 


<7voc, R H.o(ciclohexano) 


cl ppm 

33.6°C 

41.5°C 

57.4’C 

76.4°C 

99°C 

200 

0.080 

0.069 

0.052 

0.042 

0.027 

500 

0.093 

0.083 

0.072 

0.056 

0.042 

1000 

0.101 

0.088 

0.076 

0.063 

0.045 

2000 

0.105 

0.092 

0.083 

0.068 

0.052 

3000 

0.112 

0.102 

0.087 

0.072 

0.058 


(a) Estudiar la bondad del ajuste mediante regresion lineal de 1/g V oc. rh-o 
frente a l/c voc y determinar valores de a y b. (b) Los parametros a y b 
estan relacionados con A ad H, la entalpia de adsorcion, y con A b H, la dife- 
rencia entre las energias de activacion para la adsorcion y la desorcion 
de las moleculas de VOC, mediante ecuaciones de tipo Arrhenius: 
a _ b = k b e~ AtH . Comprobar el ajuste de los datos a estas ecua¬ 

ciones y obtener los valores de k a , k b , A ad H y A b H. (c) ?Que interpretacion 
se podria dar a k a y kJ 

28.20 M.-S. Chou y J.-H. Chiou [J. Envir. Engrg. ASCE 123, 437 (1997)] 
han estudiado el efecto del contenido de humedad sobre la capacidad 


de adsorcion de carbon activo granulado (GAC, Norit PK 1-3) para la ad¬ 
sorcion de los eompuestos organicos volatiles (VOC) hexano y ciclohexa¬ 
no en corrientes de aire. La siguiente tabia muestra las capacidades de 
adsorcion (g alJU3 = m agua /m GAC ) del GAC para el agua pura a partir de co¬ 
rrientes de aire humedas en funcion de la humedad relativa (RH) en 
ausencia de VOC y a 41.5°C. 

RH 0.00 0.26 0.49 0.57 0.80 1.00 

o 0 00 0.026 0.072 0.091 0.161 0.229 

i agua 

Los autores concluyen que, a esta y otras temperaturas, los datos se 
ajustan a una isoterma de tipo Freundlieh, g agua = k(RH) 1,n . (a) Compro¬ 
bar esta hipotesis para los datos a 41.5°C y calcuiar las constantes ky n. 

(b) iPor que los VOC pueden seguir un modelo de Langmuir y el agua 
uno de Freundlieh? (c) Los siguientes valores corresponden a la razon 
r voc = q V oc/<1voc. rh.o a 41.5°C, cuando tanto el agua como el ciclohexa¬ 
no estan presentes en la corriente de aire. 

RH 0.00 0.10 0.25 0.40 0.53 0.76 0.81 

r. MC 1.00 0.98 0.91 0.84 0.79 0.67 0.61 

Los autores proponen que estos datos se ajustan a la ecuacion r voc = 

1 - g a ua . Comprobar esta hipotesis, determinar los valores de k y n y 
compararlos con los obtenidos en el apartado (b) para el agua pura. Su- 
gerir los motivos de cualquier diferencia. 

28.21 La eliminacion de productos pretroliferos mediante tanques en- 
terrados con fugas es una seria amenaza para la limpieza de las aguas 
subterraneas. Los eompuestos BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y xi- 
lanos) son un problema debido a su toxicidad, incluso a bajas concen- 
traciones. D.S. Kershaw, B.C. Kuliky S. Pamukcu [J. Geotech, ft Geoenvir. 
Engrg. 123, 324 (1997)] han estudiado la capacidad de la goma base de 
neumaticos para sorber (adsorber y absorber) benceno y o-xilano. Aun¬ 
que la sorcion implica mas fenomenos que las interacciones superficta¬ 
les, normalmente se observa que los datos de sorcion se ajustan a algu- 
na de las isotermas de adsorcion. En este estudio, los autores han 
comprobado el ajuste de sus datos a las isotermas lineal (g - Kc eg ), de 
Freundlieh ( q = K f c e ' q /n ) y de Langmuir (g = K l McJ{ 1 + K t cJ, siendo g la 
masa de disolvente sorbida por gramo de goma base (en miligramos por 
gramo), Ky M constantes empiricas y c tq la concentracion de equilibrio 
en disolueion del contaminante (en miligramos por litro). (a) Determinar 
las unidades de las constantes empiricas. (b) Determinar cual de las iso¬ 
termas se ajusta mejor a los siguientes datos correspondientes a la sor¬ 
cion de benceno sobre goma base. 

c e /(mg L-’) 97.10 36.10 10.40 6.51 6.21 2.48 

q/(mgg-’) 7.13 4.60 1.80 1.10 0.55 0.31 

(c) Comparar la eficacia de sorcion de la goma base con la de carbon ac¬ 
tivo granulado, para el que se ha comprobado que el benceno se ajusta 
a una isoterma de Freundlieh q = 1.0c] q 6 con un coeficiente de regresion 
R 2 = 0.94. 
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En este capitulo final examinaremos un nuevo ejemplo de cambio quimico que es el que re- 
sulta de la transferencia de electrones en los electrodos. La aproximacion que adoptaremos 
es basicamente fenomenoldgica y utilize el lenguaje termodinamieo inspirado en la teoria dtI 
complejo activado. En pander lugar, construiremos un modelo para la interfase electrodo-di- 
solucion que utilizaremos para deducir relaciones entre la densidad de corriente en los e/ec- 
trodos y el sobrepotencial, que es la diferencia entre el potencial del electrodo cuando hay 
paso de corriente y cuando no lo hay. La variacion de la intensidad con el sobrepotencial se 
puede utilizar para deducir detalles del mecanismo del proceso responsable de la reaccion re¬ 
dox que tiene lugar en el electrodo. La ecuacion de Butler-Volmer es tambien util para anali- 
zar el comportamiento de las celdas de trabajo y para demostrar que su potencial electrico 
cuando estan en funcionamiento es distinto del potencial obtenido a intensidad nula. La mis- 
ma aproximacion se puede utilizar para hacer un analisis cinetico de las reaceiones tesponso- 
bles de la corrosion y apuntar los metodos que pueden ser utiles para disminuir su velocidad. 


Las consecuencias economicas de la electroquimica son practicamente incalculables. La 
mayoria de los metodos modernos para generar electricidad son poco eficaces y el desarro- 
llo de las pilas de combustible podria revolucionar tanto nuestra produccion como nuestra 
distribucion de energia. Hoy en dia, generamos energia de una forma ineficaz para producir 
unos bienes que despues se estropean debido a la corrosion. Cada etapa de esta secuencia 
tan poco productiva se podria mejorar si aumentara nuestro conocimiento sobre la cinetica 
de los procesos electroquimicos. De forma similar, las tecnicas de electrosintesis organica e 
inorganica, donde un electrodo es un componente activo de un proceso industrial, depen- 
den del conocimiento detallado de los factores que afectan a sus velocidades. 

La mayor parte de la electroquimica esta relacionada con los procesos que tienen lugar en la 
interfase entre un electrodo y una disolucion ionica, de manera que el problema cinetico que 
veremos en este capitulo es la velocidad a la que una especie que se puede oxidar o redueir -en 
general, especie electroactiva- puede perder o ganar electrones. Una medida de esta velocidad 
es la densidad de corriente,;', el flujo de carga a traves de una determinada zona (la corriente 
electrica dividida por el area de la zona). La mayoria de las discusiones siguientes estan relacio- 
nadas con las propiedades que determinan la densidad de corriente y con sus consecuencias. 
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29 ELECTROQUIMICA DINAMICA 



Plano 
externo de 
Helmholtz 


29.1 Un modelo sencillo para la doble capa electrics 
la considers formada por dos pianos de cargas 
rigidos, uno de ellos, el piano externo de Helmholtz, 
originado por los iones con sus moleculas de 
solvatacion y el otro debido al propio electrodo. 


Exceso Exceso 
de carga de carga 
positivo negativo 
-1 



29.2 El modelo de Gouy-Chapman para la doble 
capa electrics considers Is region externa como una 
atmosfera de carga opuesta, similar al modelo de 
Debye-Huckel para la atmosfera ionica. 


Procesos en eiectrodos 

Cuando solo nos interest propiedades de equilibrio, no hay necesidad de conocer los deta¬ 
ils de la separacion de eargas responsable de la diferencia de potencial en una interfase 
(de la misma manera que no es necesario proponer un mecanismo de reaccion cuando se 
esta estudiando un equilibrio). Sin embargo, una descripcion de la interfase se convierte en 
esencial cuando nuestro interes se centra en la velocidad de transferencia de carga. 

29.1 La doble capa electrica 

Un electrodo adquiere una carga positiva respecto a la disolucion mas cercana si los elec- 
trones abandonan el electrodo y la concentracion local de cationes disminuye. El mode o 
mas primitivo de la interfase es el de una doble capa electrica, consistente en una lamina 
de carga positiva situada en la superficie del electrodo y una negativa contigua situada en 
la disolucion (o viceversa) 

(a) Estructura de la doble capa 

Se puede obtener una idea mas detallada de la interfase analizando la situacion de los 
iones y dipolos electricos en la disolucion. En el modelo de Helmholtz de la doble capa los 
iones solvatados se situan ordenadamente sobre la superficie del electrodo, mantemendose 
separados de el mediante sus esferas de hidratacion (Fig. 29.1). La situacion de esta capa de 
carga ionica la fija el denominado piano externo de Helmholtz (OHP), el piano que pasa a 
traves de los iones solvatados. En un refinamiento de este modelo, los iones que han per i- 
do su esfera de solvatacion y han quedado unidos a la superficie del electrodo med,ante 
enlaces quimicos, se considera que forman parte del piano interne de Helmholtz (IHF . El 
modelo de Helmholtz no tiene el cuenta el efecto de la agitacion termica, que tien e a 
romper y dispersar el rigido piano externo de carga. En el modelo de Gouy-Chapman de a 
doble capa difusa, se considera el desorden provocado por la agitacion termica de a mis¬ 
ma manera que en el modelo de Debye-Huckel se introduce la atmosfera ionica de un ion 
(Section 10.2c), sustituyendo el ion central por un electrodo piano infinito. 

La Fig. 29.2 muestra la diferencia entre las concentraciones locales de cationes y amones 
sequn el modelo de Gouy-Chapman y sus concentraciones en el seno de la disolucion. Los 
iones de carga opuesta se acumulan cerca del electrodo mientras que los de la misma carga 
son repelidos La modification de las concentraciones locales cerca del electrodo hace que la 
utilization de coeficientes de actividad calculados a partir de la concentracion de la disolucion 
pueda conducir a errores cuando se estudian propiedades termodinamicas de iones cerca de la 
interfase. Este es uno de los motivos por los que las medidas en electroquimica d.namica se 
realizan practicamente siempre utilizando un gran exceso de electrolito soporte (por ejemplo, 
una disolucion 1 M de una sal, de un acido o de una base). Bajo estas condiciones, los coe i- 
cientes de actividad permanecen practicamente constantes porque la presencia de los iones 
inertes predomina sobre los cambios locales provocados por las reacciones que t.enen lugar. 

Ni el modelo de Helmholtz ni el de Gouy-Chapman son una buena representacion de la 
estructura de la doble capa. El primero magnifica la rigidez de la disolucion local, mientras 
que el segundo no tiene en cuenta su estructura. De la combinacion de los dos surge el mo¬ 
delo de Stern, en el que los iones mas cercanos al electrodo se hallan ordenados en un piano 
rigido de Helmholtz y los mas alejados estan dispersos segun el modelo de Gouy-Chapman. 

(b) El potencial electrico en la doble capa 

Para analizar el potencial en la interfase podemos imaginar que separamos el electrodo de la 
disolucion, pero manteniendo las cargas del metal y de la disolucion fijas en sus pos.cones. 

1 La utilizacion de una disolucion concentrada tambien minimiza los efectos de la migracion ionica y de 
la caida ohmica. 
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29.3 Variacion del potencial con la distancia a un 
electrodo que ha sido separado del electrolito sin 
que se hayan reajustado las cargas. Se obtiene un 
diagrama similar para la disolucion separada. 


Una carga de prueba positiva situada a una gran distancia del electrodo aislado experimenta 
un potencial de Coulomb que varia inversamente con la distancia (Fig. 29.3). A medida que 
la carga se va aproximando al electrodo, entra en una zona donde el potencial varia mas 
ientamente debido a que la carga superficial no es puntual, sino que se halla repartida sobre 
una superficie. Alrededor de 100 nm de la superficie, el potencial varia muy ligeramente con 
la distancia y su valor en esta zona es el denominado potencial de Volta o potencial exter- 
no, y/. A medida que la carga de prueba se acerca a la capa de eiectrones de la superficie del 
electrodo, el potencial que experimenta varia hasta que la carga alcanza la zona interior, el 
entorno metalico, donde el potencial se denomina potencial de Galvani, 0. La diferencia en- 
tre los potenciales de Galvani y de Volta se conoce como potencial superficial, %. 

Si la carga de prueba positiva se acerca a la superficie de la disolucion se observa una 
secuencia de cambios del potencial similar a la expuesta. El potencial llega a su valor de 
Volta a medida que la carga se acerca al medio cargado y alcanza su valor de Galvani cuan- 
do entra en el seno de la disolucion. 

Supongamos ahora que volvemos a juntar electrodo y disolucion, sin ningun cambio en 
la distribucion de carga. La diferencia de potencial entre puntos situados en el seno del 
metal y puntos situados en el seno de la disolucion es la diferencia de potencial de Galva¬ 
ni A 0. Aparte de una constante, esta diferencia de potencial de Galvani es el potencial de 
electrodo, centra de nuestra atencion en el Capitulo 10. Ignoraremos la constante e identi- 
ficaremos las variaciones de A0 con las variaciones del potencial de electrodo. 


Justificacion 29.1 __ 

Para demostrar la relacion entre A0 y F, considerar la pila Pt|H 2 (g)|H + (aq)||M + (aq)|M(s) y 
las semi-reacciones: 

M + (aq) + e--♦ M(s) H + (aq) + e*-♦ | H 2 (g) 

La energia de Gibbs de estas semi-reacciones se puede expresar en funcion del potencial 
qulmico, fi, de todas las especies. Sin embargo, debemos considerar el hecho de que las 
especies estan presentes en fases con potenciales electricos distintos. Asl, un cation en 
una zona de potencial positivo tiene un potencial quimico mayor (es quimicamente mas 
activo en el sentido termodinamico) que en una zona de potencial cero. 

La contribucion de un potencial electrico al potencial quimico se calcula sabiendo que 
el trabajo electrico para situar una carga ze en una zona donde el potencial es 0, es ze0 
y, por tanto, el trabajo por mol es zF0, siendo Fla constante de Faraday. Dado que a pre- 
sion y temperatura constantes el trabajo electrico maximo se puede identificar con la va¬ 
riacion de energia de Gibbs (Seccion 10.2c), la diferencia de potencial quimico de un ion 
con y sin potencial electrico presente es zF0. El potencial quimico de un ion en presencia 
de un potencial electrico es el potencial electroquimico, p.. Asi pues, 

ri [ 1 ] 

H = H + zF0 

donde y. es el potencial quimico de una especie cuando el potencial es cero. Cuando 
z = 0 (una especie neutra), los potenciales quimico y electroquimico coinciden. 

Para expresar la energia de Gibbs de las semi-reacciones en funcion del potencial 
electroquimico de las especies, debemos tener en cuenta que los cationes M + estan en la 
disolucion donde el potencial de Galvani es 0 S y los eiectrones en el electrodo donde es 
0 K . Se deduce, pues 

A r G D = /I(M)- {A(M + )+A(ei} 

= /i(M) - {fi[ M + ) + F0 s + Ai(e~) - F< PJ 
= /i(M) - /j(M + ) - /i(e-) + FA0 o 

donde A0 O = 0 U - 0 S es la diferencia de potencial de Galvani en el electrodo de la dere- 
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29.4 La densidad de corriente neta se define coma 
la diferencia entre las contribuciones catodica y 
anodica. (a) Cuando j, > j c la corriente neta es 
anodica y se produce una oxidacion neta de las 
especies en disolucion. (b) Cuando j c > j a la corriente 
neta es catodica y tiene lugar un proceso neto de 
reduccion. 



Plano 
externo de 
Helmholtz 


29.5 El potencial, <p, varia linealmente entre dos 
pianos de cargas paralelos y su influencia sobre la 
energia de Gibbs del estado de transition depende 
de si este es mas parecido a las especies del piano 
interno o a las del piano externo. 


cha. De la misma manera, en el electrodo de hidrogeno los electrones estan en el electro 
do de platino a un potencial <j > n y los iones H + en la disolucion donde el potencial es <j> s : 

A r G, = ^I{H 2 ) - {^(H + ) + A(ei} 

= |/i(H 2 )-/i(H t )-/i(e1 + FA^ 1 

donde A<f>, = <f> n -<l>s es la diferencia de potencial de Galvani en el electrodo de la izquierda. 
La energia de Gibbs de la reaecion global es: 

A r G D - A r G, = n{M) + /r(H + ) - /i(M + ) -i/i(H 2 ) + F(A<p n - A0 ( ) 

= A r G+ F(A<j> 0 - A0,) 

donde A r G es la energia de Gibbs de la reaecion. Cuando se contrarresta la pila mediante 
una fuente de potencial externa, el sistema esta en equilibrio y la energia de Gibbs global 
es nula, 2 de manera que 

0 — A r G + F{A(pQ - A^|) 
que se reordena-a 

A r G= -F(A0 d - A(p t ) (2) 

Si se compara este resultado eon el estableeido en la Seecion 10.4e, 

A t G=-FE f= £ D - f, (3) 

se deduce que 

f D - f, = A0 d - A0, (4) 

Este es el resultado esperado, que implica que la diferencia de potencial de Galvani en 
cada electrodo puede diferir del potencial de electrodo en una constante, que se anula al 
considerar la diferencia. 


29.2 Velocidad de transferencia de carga 

Dado que la reaecion electrodica es heterogenea, es natural expresar su velocidad como el 
flujo de productos, o sea, la cantidad de materia generada en una zona de la superficie del 
electrodo en un intervalo de tiempo dividida por el area de la zona y la duraeion del intervalo. 


(a) Las ecuaciones de velocidad 

Una ecuacion de velocidad heterogenea de primer orden tiene la forma 
Flujo de productos = k[especie] 

donde [especie] es la concentracion molar de la especie reievante en la disolucion cercana 
al electrodo, justo despues de la doble capa. La constante de velocidad tiene las dimensio- 
nes de longitud/tiempo (por ejemplo, cm r 1 ). Si las concentraciones molares de las especies 
oxidadas y reducidas fuera de la doble capa son [Ox] y [Red], respectivamente, la velocidad 
de reduccion de Ox, v 0x , es: 


y la de oxidacion de Red, v Red : 
v'Red = M R ed] 

(posteriormentese justificara la notacion k c y k a ). 


( 66 ) 


2 La reaecion de la pila no esta necesariamente en equilibrio: su tendeneia al cambio esta contrarrestada 
por la fuente externa de potencial de forma que globalmemte la situacion es de tablas. 
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29.6 Cuando el estado de transition se parece a una 
especie que ha sufrido una reduccion, la energia de 
activacion de Gibbs para la intensidad anodiea 
permanece practicamente inalterada y todo el efecto 
se aplica a la intensidad catodica. (a) Diferencia de 
potencial nula; (b) Diferencia de potencial no nula. 


Consideremos ahora una reaccion en el electrodo en la que un ion se reduce por la 
transfereneia de un unico electron en la etapa determinante de la veiocidad. 3 La densidad 
de eorriente en el electrodo es la diferencia entre las densidades de corriente generadas por 
la reduccion de Ox y la oxidacion de Red. Dado que los procesos redox en el electrodo su- 
ponen la transfereneia de un electron en cada una de las reacciones, las densidades de co¬ 
rriente j consecuencia de los procesos redox son las velocidades (expresadas antenormen- 
te) multiplicadas por la carga transferida por mol de reaccion, lo que viene dado por la 
constante de Faraday. Por tanto, existe una densidad de corriente catodica de magmtud 


generada por la reduccion. lgualmente, existe una densidad de corriente anod.ca opuesta 
y de magnitud 

j a = FURed] (7b) 

generada por la oxidacion. 1 La densidad de corriente neta en el electrodo (Fig. 29.4) es la 
diferencia 


/ = j 3 -j Q = F/c a [Red] - FfcJOx] l ° J 

Observese que cuando j, > / c , de manera que j > 0, la corriente es anodiea (Fig. 29.4a) 
cuando y c >j„ de manera que j < 0, la corriente es catodica (Fig. 29.4b) 


(b) La energia de activacion de Gibbs 

Si una especie tiene que participar en una reduccion u oxidacion en el electrodo, debe des- 
prenderse de las moleculas de solvatacion, migrar a traves de la doble capa electrica y des¬ 
pues de recibir o perder un electron, ajustar su esfera de solvatacion. Asimismo, la especie 
generada que aim esta en el piano interno debe desprenderse y migrar hacia el seno de la 
disolucion. Como ambos procesos estan activados, cabe esperar que sus constantes de ve o- 
cidad se puedan expresar en la forma propuesta por la teoria del complejo activado. 

k = 8e' A ' 6,Rr (9) 

siendo A *G la energia de activacion de Gibbs y B una constante con las mismas dimensio- 
nes que k. 

Sustituyendo la Ec. 9 en la Ec. 8 se obtiene 

j = FB a [Red]e~ A ' e * ,Rr - FB c [0x]e- A ‘ s ' ,Rr (10) 

En esta expresion hemos supuesto que las energias de activacion de Gibbs para los procesos 
anodico y catodico son diferentes. Esta diferencia es el centra de la discusion siguiente. 


(c) La ecuacion de Butler-Volmer 

Relacionaremos ahora j con la diferencia de potencial de Galvani, cuya vanacion a lo largo 
de la doble capa se muestra esquematicamente en la Fig. 29.5. 

Consideremos la reaccion de reduccion Ox + e~ -» Red y su correspondiente perfil de re¬ 
accion Si el estado de transicion del complejo activado es parecido al producto (represen- 
tado en la Fig. 29.6 por el maximo del perfil de reaccion cercano al electrodo), la energia de 
activacion de Gibbs ha variado desde A 1 6,(0). que es su valor en ausencia de diferencia de 
potencial en la doble capa, hasta 

A*G C = A*G C (O) + FA0 (11) 


La ultima frase es importante: en la deposition del cadmio, por ejemplo, solo se transfiere un electron 
en la etapa determinante de la veiocidad aunque la reaccion de deposicion global suponga la transfe- 

rencia de dos electrones. . . ■ ,. 

Recuerdese del Capitulo 10 que el catodo es donde se da la reduccion y, por tanto, la cornente catod - 
ca es la generada por la reduction; el anodo es donde se da la oxidacion y la cornente anodiea es la 
generada por la oxidacion. 
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29.7 Cuando el estado de transicion se parece a una 
especie que ha sufrido una oxidacion, la energia de 
activacion de Gibbs para la intensidad catodica 
permanece praeticamente inalterada mientras que la 
intensidad anddica se ve claramente afectada. 

(a) Diferencia de potencial nula; (b) Diferencia de 
potencial no nula. 


Asi, si el electrodo es mas positivo que la disolueion, A <j> > 0, hay que hacer un trabajo adi- 
cional para format el complejo activado a partir de Ox; en este caso la energia de activa¬ 
cion de Gibbs ha aumentado. Si el estado de transicion es parecido al reactivo (representa- 
do en la Fig. 29.7 por el maximo del perfil de reaccion cercano al piano externo de la doble 
capa), entonces A*G C es independiente de A<p. En un sistema real, el estado de transicion 
esta situado entre estos dos casos extremos y la energia de activacion de Gibbs para la re- 
duecion se expresa eomo 

A^G C = A*G C (0) + aFAd (12) 

El parametro a se conoce como el coeficiente de transferencia (catodico) y su valor esta 
comprendido entre 0 y 1. Experimentalmente, el valor de a a menudo esta cercano a 0.5 
Considerenos ahora la reaccion de oxidacion Red -> Ox + e - y su perfil de reaccion, para 
los que se aplican razonamientos similares. En este caso, Red cede un electron al electrodo, 
de manera que no hay trabajo adicional si el estado de transicion es parecido al reactivo 
(representado en la Fig. 29.6 por el maximo cercano al electrodo). El trabajo extra sera 
-FA^si es parecido al producto (el maximo cercano al piano externo, Fig. 29.7). En general 
(Fig. 29.8), la energia de activacion de Gibbs para este proceso anodico es 


A*G a = A*G a (0) - (1 - a)FA0 (13) 

Sustituyendo las dos expresiones para la energia de activacion en la Ec. 10 se obtiene 

j= FB a [ Red]e- 4,Ga ( o| / Rr e <'-«i fA 0/ fl r_ fg [Ox]e‘ A * G ' (0,/fl, 'e- afi#/ ' ,r (14) 


Esta ecuacion, aunque complicada, es una expresion expllcita de la densidad de corriente 
neta en funeion de la diferencia de potencial. 

La apariencia de la Ec. 14 se puede simplificar primerarpente escribiendo 



y, a continuacion, identificando las densidades de corriente individuales anodica y catodica: 

j a = FB 3 [ Redle-^'^e"- 0 ^ 
j - FB C [ Ox]e- A,a ^ 0}IRT e- af ^ 




(16) 


Ejemplo 29.1 Calculo de la densidad de corriente 

Calcular la variation de la densidad de corriente catodica en un electrodo cuando la dife¬ 
rencia de potencial varia desde 1.0 V hasta 2.0 V a 25°C. 

Metodo Se puede utilizar la Ec. 16 para expresar la relacion entre las densidades de co¬ 
rriente catodicas j[ y j c cuando las diferencias de potencial son A</>' y A <p. Considerar el va¬ 
lor de atipico de 0.5. 


Respuesta La relacion es 

-^ c _ £-ocf(A6'-A0) 

k 


Por tanto, con a = \y Atj>' - A<p = 1.0 V, 

(9.6485 x 10 4 C moL 1 ) x (1.0 V) 


afx(A<t>' - A <t>) 


(8.3145 J K- 1 moL’) x (298 K) 


19.47 


(En esta etapa consideramos un numero de cifras significativas no justificado.) Por tanto, 

= e -19.47 = 4x 10 -9 

k 
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29.8 Cuando el parecido del estado de transicion 
es intermedio entre una especie oxidada y una 
reducida, representado aqui por un maximo situado 
en una posicion intermedia determinada por 
a (0 < a< 1), ambas energias de activacion estan 
afeetadas; aqui a= 0.5. 


Comentario Esta variacion tan elevada de densidad de corriente tiene Sugar para un cam- 
bio suave y faeilmente aplieable de condiciones. Podemos justifiear un cambio tan grande 
si nos fijamos en que una variacion en la diferencia de potencial de 1 V implica una varia¬ 
cion en la energia de activacion de Gibbs de (1 V) x F, alrededor de 50 kJ mol' 1 , que tiene 
un efecto enorme sobre las velocidades. 


Autoevaluacion 29.1 Calcular la variacion de la densidad de corriente anodica bajo las 


mismas circunstancias. 


Ij'Jj a = 3 x 10 8 ] 


Si la celda se equilibra mediante una fuente externa, la diferencia de potencial de Galva- 
ni, A0, se puede identificar como el potencial de electrodo (a intensidad nula), E, y escribir 

j a = FBJ Red]e'‘ s * G > (0) " ir e l, ‘ a) ' ;f (17) 

l = F8 C [ Ox]e- AtG = loJ/ ' ?r e-“ ff 

Cuando estas eeuaciones son aplicables no hay corriente neta en el electrodo (la celda esta 
equilibrada) y, por tanto, ambas densidades de corriente deben ser iguales. A partir de aho- 
ra las representaremos a ambas por j 0 , que es conocida como la densidad de corriente de 
intercambio. 

Cuando la celda esta generando corriente (esto es, cuando se conecta una carga entre el 
electrodo en estudio y un segundo electrodo auxiliar) el potencial de electrodo varia desde 
su valor a intensidad nula, E, a su valor de trabajo, E', siendo la diferencia entre ambos va- 
lores el sobrepotencial, tj: 


Por tanto, A0 varia segiin 
A</> = E + r? 

y las dos densidades de corriente se convierten en 

j a =j 0 e (1 -^ L = h*- afn 

A partir de la Ec. 14 se obtiene finalmente la ecuacion de Butler-Volmer: 
j = j 0 {e l, -“ )f,) - e- afT) } 

Todas las discussiones siguientes estan basadas en la ecuacion de Butler-Volmer. 


(19) 

( 20 ) 

( 21 ) 


(d) El Iimite de sobrepotenciales bajos 

Cuando el sobrepotencial es lo suficientemente pequeho como para que ft] < 1 (en la 
practice, rj inferior a unos 0.01 V) se puede hacer un desarrollo de las exponenciales de la 

Ec. 21 utilizando e* = 1 +x+---para dar 

j = j a { 1 + (1 - or) fry +-(1 - orfr? + ■•■)} ~j 0 fri (22) 

Segiin esta ecuacion, la densidad de corriente es proporcional al sobrepotencial, de manera 
que para bajos sobrepotenciales la interfase se comporta como un conductor que obedece 
la ley de Ohm. Cuando existe un pequeho sobrepotencial positivo la intensidad es anodica 
(j > 0 cuando 77 > 0) y cuando el sobrepotencial es pequeho y negativo, la intensidad es 
catodica (j < 0 cuando rj < 0). Se puede invertir la relacion para calcular la diferencia de 

5 Suponemos que podemos identificar el potencial de Galvani con el potencial de electrodo a intensidad 
nula. Como se ha mencionado anteriormente, ambos potenciales solo difieren en una constante que se 
puede considerar incluida en la constante B. 
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potencial que debe existir si se establece una densidad de corriente j mediante algun cm 

cuito externo: 

RTj 


(23) 


n- 


Fj 0 


La importance de esta interpretacion se vera posteriormente. 

Ilustracion 


La d7nsida7de7orriente’de’intercambio de un electrodo Pt (s)|H 2 (g)IH; (aq) a 298 K es 
079 mA cl- Per ,an,o. u.ilicacdo la Ec. 22 se puede obtene, la dens.dad de coroente 
cuando el sobrepotencial es de +5.0 mV, sabiendo que f= F/RT= 1/(25.69 mV). 

. , (0-79 mA cm- 2 ) x (5.0 m V[ _ n 1 ^ mA rm -2 

J-Jo rr l 25.69 mV 

La intensidad a tta.es de un electrodo de 5.0 cm" de area total seria * CE« nA.. 

Autoevaluaciln 29.2 iCuanto valdrla la intensidad a pH - 2.0, manteniendo las demas 
condiciones? 


Fuente de corriente 



29.9 Dispositivo experimental para medidas 
electroquimicas de veloddad. La fuente externa hace 
circular una intensidad entre los electrodes de 
trabajo y se determina su efecto sobre la diferencia 
de potencial en cualquiera de ellos relativa al 
electrodo de referenda. Por el circuito del referenda 
no hay paso de intensidad. 


(e) Umite de sobrepotencioles elevados 

Cuando el sobrepotencial es elevado y positive (en la practica, rj > 0.12 V), sit™ que se 
da en el electrodo que es el anodo en una electrolisis, la segunda exponencal de la Ec. 
es mucho mas pequena que la primera y se puede despreciar. Entonces, 

(24) 

hh^ a),n 

de manera que 

, (25) 

In/ = lnj 0 + (1 - a) ft? 

Cuando el sobrepotencial es elevado pero negativo (en la practica, tj < -0.12 V), lo cual co 
rresponde al catodo en una electrolisis, se puede despreciar la primera exponencial 

21. Entonces, 

, (26) 

;= 

¥ por tanto 

In (-j) = lnj„ - afr\ 

La representacion del logaritmo de la densidad de corriente frente al sobrepotencial se de- 
nomina re preS entaci6n de Tafei. La pendiente proporciona el valor de « y la ordenada en 
el oriqen permite calcular la densidad de corriente de intercambio. 

La Fig 29 9 muestra el dispositivo experimental utilizado para realizar una representa¬ 
cion de Tafei. El electrodo de interes de denomina electrodo de trabajo y la comen e que 
pasa a su traves esta controlada externamente. Si su area es A y la intensidad que circulars /, 
a de s a de corriente en este electrodo es //A La diferencia de potencial a traves de a 
interfaseno se puede medir directamente, pero se puede medir el potencial de, electrodo 
de trabajo respecto a un tercer electrodo, el electrodo de referenda, mediante un volt me- 
tro de alta impedancia que asegura que no pasa intensidad por est;i m.tad del circ o. 
electrodo de referenda esta en contacto con la disolucion cercana al electrodo de tr. j 
mediante "un capilar de Luggin", que ayuda a eliminar eualquier caida ohmica que se p 
da gen ear accidental™!. Cualquier variacion de la corriente gue pasa a traves de, c, - 
cuito de trabajo provoca una variacion del potencial del electrodo de trabajo que se puede 
ml con e, limetro. E, sobrepotencial se obtiene considerando a d.ferenca entre los 
potenciales medidos con y sin flujo de corriente a traves del circuito de trabajo. 
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29.10 La representacion de Tafel se utiliza para 
determinar la densidad de corriente de intercambio 
(extrapolando a 77 = 0 ) y el coeficiente de 
transference (a partir de la pendiente). Los datos 
son los del Ejemplo 29.2. 


Ejemplo 29.2 Interpretacion de una representacion de Tafel 

Los siguientes datos corresponden a la intensidad anodica que circula a traves de un elec¬ 
trode de platino de 2.0 cm 2 de area en contacto con una disolucion acuosa de Fe i+ , Fe 2+ a 
298 K. Calcular la densidad de corriente de intercambio y el coeficiente de transference 
para el proceso electrodieo. 

77 /mV 50 100 150 200 250 

//mA 8.8 25.0 58.0 131 298 

Metodo El proceso anodico es la oxidacion Fe 2+ (aq) -» Fe 3+ (aq) + e~. Para analizar los da¬ 
tos, construiremos una representacion de Tafel (In j frente a 77 ) utilizando la forma anodica 
(Ec. 25). La ordenada en el origen es In j 0 y la pendiente (1 - a)f. 

Respuesta Construir la siguiente tabla: 

rj j mV 50 100 150 200 250 

j I [mA cm -2 ) 4.4 12.5 29.0 56.6 149 

In (j/mA errr 2 ) 1.48 2.53 3.37 4.18 5.00 

Los puntos estan representados en la Fig. 29.10. La zona de sobrepotenciales elevados se 
ajusta a una linea recta de ordenada 0.92 y pendiente 0.0163. A partir de la primera se de¬ 
duce que In ( j 0 t mA cm- 2 ) = 0.92, de manera que j 0 = 2.5 mA cnr 2 . A partir de la pendiente, 

(1 - «) -^r = O.OI 6 3 mV-' 

HI 

y por tanto a = 0.58. 

Comentario Observese que la representacion de Tafel no es lineal para 77 < 100 mV; en 
esta zona erf 77 = 2.3 y no se cumple la aproximacion aft 7 > 1. 


Autoevaluacion 29.3 Repetir el analisis utilizando los siguientes datos catodicos: 

77 /mV -50 -100 -150 -200 -250 -300 

//mA -0.3 -1.5 -6.4 -27.6 -118.6 -510 

[a = 0.75, j 0 = 0.040 mA cnr 2 ] 


Tabla 29.1* Densidades de corriente de 
intercambio y coeficientes de transferencia 
a 298 K 


Reaccion 

Electrodo 

/„/(A cm' 2 ) 

a 

2 H + + 2e- 

Pt 

7.9 x 10 - 4 


-»H 2 

Ni 

6.3 x 10 -6 

0.58 


Pb 

5.0 x 10 12 


Fe 3+ + e" 

Pt 

2.5 x 10 - 3 

0.58 

-> Fe 2+ 





* Se pueden encontrar mas valores en la Section de 
datos al final del volumen. 


La Tabla 29.1 proporciona algunos valores experimentales de los parametros de la ecuacion 
de Butler-Volmer. A partir de ellos podemos ver que las densidades de corriente varian en un 
intervalo muy amplio. Por ejemplo, el par N 2 , N 2 sobre platino tiene j 0 = 10 76 A cm 2 , mientras 
que el par H + , H 2 sobre platino tiene /„= 8 x 10 4 A cm' 2 , una diferencia de 73 ordenes de mag- 
nitud. Normalmente, las densidades de corriente de intercambio son grandes cuando el proce¬ 
so redox no implica rotura de enlaces (como en el par [Fe(CN) G ] 3 , [Fe(CN) 6 ] 4 ) 0 solo se rom- 
pen enlaces debiles (como en Cl* CL). Los valores de j 0 suelen se pequenos cuando se transfiere 
mas de un electron, cuando se rompen varios enlaces 0 cuando estos son fuertes, como en el 
par N 2 , N" 0 en las reacciones redox de compuestos organicos. 

29.3 Poiarizacion 

Los electrodos cuyos potenciales varian muy iigeramente cuando circula corriente a su tra¬ 
ves se denominan no polarizables, mientras que los que presentan una fuerte dependencia 
intensidad/potencia! se denominan polarizables. A partir de la ecuacion linealizada, Ec. 23, 
es facil ver que baja polarizabilidad implica una densidad de corriente de intercambio ele- 
vada (77 sera pequeno aunque j sea elevada). Los electrodos de calomelanos y de H 2 /Pt son 
altamente no polarizables, motivo por el que son tan extensamente utilizados en las medi- 
das electroqulmicas en equilibrio. 
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29.11 En el modelo sencillo de la capa de difusion 
de Nernst existe una variacion lineal de la 
concentracion entre el seno de la disolucion y el 
piano externo de Helmholtz; el grosor de la capa 
depende de una forma importante de la agitacion 
del fluido. 


(a) Poiarizacidn de concentration 

Una de las hipotesis realizadas en la deduccion de la ecuacion de Butler-Volmer es que la 
conversion de especies electroactivas es despreciable a bajas densidades de corriente, hecho 
que genera que la concentracion sea uniforme al lado del electrodo. Esta hipotesis no es 
cierta a densidades de corriente elevadas porque el consumo de especie electroactiva en el 
electrodo genera un gradiente de concentracion; la difusion de la especie desde el seno de 
la disolucion al electrodo es lenta y puede llegar a ser la determinante de la velocidad. En 
este caso, se necesita un sobrepotencial elevado para mantener una intensidad determina- 
da. Este efecto se conoce como polarizacion por concentracion y su contribucion al sobre¬ 
potencial total se denomina sobrepotencial de poiarizacidn, r/ c . 

Consideremos un par redox del tipo M", M y supongamos que la poiarizacidn de con- 
centracion determina la velocidad de todos los procesos. Bajo condiciones de intensidad 
nula, cuando la densidad de corriente neta es cero, el potencial del electrodo esta relacio- 
nado con la actividad de los iones en disolucion, a, mediante la ecuacion de Nernst (Ec. 
10.45): 

£=£ & + -^lno (28) 

zF 

Como se ha mencionado anteriormente, las experiencias de cinetica eleetrodiea se realizan 
normalmente con un gran exceso de electrolito soporte que mantiene los coeficientes de 
actividad practicamente constantes. Por tanto, el coeficiente de actividad constante de 
o = yc se puede incluir en £y definir el potencial formal del electrodo, £°, como: 

£° = £ e + ^ In y [29] 

zF 


El potencial de electrodo es, pues 

£ = £” + ~ In c (30) 

z£ 

Cuando la celda genera corriente, la concentracion del ion activo en el OHP cambia ac'y 
el potencial del electrodo varla a 

£'=F + 4 r inC (31) 

zF 


Por tanto, el sobrepotencial de concentracion es 


?7 C = £'-£ = 




(32) 


Supongamos que la concentracion en el seno de la disolucion es c hasta una distancia <5 del 
piano externo de Helmholtz y que esta concentracion disminuye linealmente hasta c' en el 
mismo piano. La Fig. 29.11 ilustra esta capa de difusion de Nernst. El grosor de la capa de 
Nernst (alrededor de 0.1 mm y muy dependiente de las condiciones hidrodinamicas genera- 
das por cualquier agitacion o efecto convectivo) es bastante diferente del de la doble capa 
electrica (normalmente inferior a 1 nm y no afectado por la agitacion). El gradiente de 
concentracion a traves de la capa de Nernst es 


dx 5 

Este gradiente provoca un flujo de iones hacia el electrodo que regenera los cationes a me- 
dida que se van reduciendo. El flujo (molar), J, es proporcional al gradiente de concentra¬ 
cion y, segun la ley de Fick (Seccion 24.3), 


J=-D 



(34) 
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Por tanto, el flujo de particulas hacia el electrodo es 


La densidad de corriente catodica en el electrodo es el producto del flujo de particulas y la 
carga por mol de iones zF; 

La velocidad de difusion maxima a traves de la capa de Nernst tiene lugar cuando el gra- 
diente es maximo, o sea, cuando c' = 0. Esta concentracion se obtiene cuando un electron 
del ion que difunde por la capa es arrancado por el electrodo a traves de la barrera de acti- 
vacion. No puede haber una densidad de corriente mayor que la densidad de corriente li- 
mite, j Vm , que viene dada por: 

zFDc (371 


Ejemplo 29.3 Estimacion de la densidad de corriente limite 

Estimar la densidad de corriente limite a 298 K para un electrodo en una disolucion no agi- 
tada de Cu 2+ (aq) 0.01 M sabiendo que el grosor de la capa de difusion es de 0.3 mm. 

Metodo Para utilizar la Ec. 37, hay que estimar D a partir de la conductividad ionica 
A = 107 S cm 2 mof 1 (Tabla 24.4) y la ecuacion de Nernst-Einstein (Ec. 24.72). 

Respuesta Dado que A = z 2 f 2 D/ RT, la Ec. 37 se puede escribir 

• _ 

Fim 

Por tanto, con S = 0.3 mm, c = 0.10 mol L'\ z = 2 y T= 298 K, se obtiene j„ a = 5 mA cnr 2 . 
Este resultado significa que la intensidad a traves de un electrodo de 1 cm 2 de area no pue¬ 
de superar los 5 mA en esta disolucion no agitada. 


Autoevaluacion 29.4 Evaluar la densidad de corriente limite para un electrodo de 
Ag (s)|Ag + (aq) en una disolucion 0.010 M de Ag + (aq) a 298 K. Considerar 8 = 0.03 mm. 

[5 mA cnr 2 ] 


A partir de la Ec. 36 se deduce que la concentracion c' esta relacionada con la densidad 
de corriente en la doble capa por 

, jS (38) 

c — c - 

zFD 

Por tanto, a medida que la densidad de corriente aumenta, la concentracion disminuye por 
debajo de su valor en el seno de la disolucion. Sin embargo, esta disminucion de la concen¬ 
tracion es pequeha cuando el coeficiente de difusion es grande, lo que significa que los 
iones son muy moviles y reponen rapidamente los iones que han reaccionado. 

Finalmente, sustituyendo la Ec. 38 en la Ec. 32 se obtiene la siguiente expresion para el 
sobrepotencial en funcion de la densidad de corriente y viceversa: 

RT . L jS (39) 

If n r zero 
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[Ox] creciente 



Tiempo 


29.12 Variacion del potencial con el tiempo y curva 
intensidad/potencial resultante en un experimento 
de voltametria de barrido lineal. El valor limite de la 
densidad de corriente es proporcional a la concentra¬ 
cion de especie electroactiva (por ejemplo, [Ox]) en 
la disolucion. 




29.13 Un experimento de polarografia de pulso diferencial. (a) El potencial varla linealmente a medida 
que una gota de mercurio va creciendo al final de un capilar sumergido en la muestra y en un instante 
determinado se le aplica un pulso, tal como muestra la linea verde. La intensidad obtenida en los dos 
puntos senalados se representa mediante la linea negra. (b) Los valores que se registran son las diferencias 
de intensidad obtenidas entre los dos puntos, 

(b) Voltametria 

Para realizar un estudio cinetico de los procesos de eleetrodo se puede utilizar la voltame- 
tn'a, en la que se registra la intensidad mientras va variando el potencial del eleetrodo, y la 
cronopotenciometria, en la que se registra el potencial mientras se varia de intensidad. La 
voltametria tambien se puede emplear para identificar las especies presentes en la disolu¬ 
cion y determinar su concentracion. 

La Fig. 29.12 muestra el tipo de respuesta que se obtiene en la voltametria de barrido lineal. 
Inicialmente, el valor absolute del potencial es bajo y la intensidad catodica es debida a la mi¬ 
gration de los iones en la disolucion. Sin embargo, a medida que el potencial se aproxima al 
potencial de reduction del soluto reducible, la intensidad catodica aumenta. En el momenta en 
que el potencial es superior al potencial de reduction, la intensidad alcanza un valor constante 
correspondiente a su valor limite (dado por la Ec. 37). Esta intensidad limite es proporcional a 
la concentracion molar de la especie, de manera que se puede determinar esta concentracion 
midiendo la altura de la onda respecto a la extrapolation de la linea base. En la voltametria 
de pulso diferencial se registra la corriente antes y despues de aplicar un pulso de potencial de 
manera que la respuesta, una vez procesada, es la pendiente de una curva similar a la que se 
obtiene en la voltametria de barrido lineal (Fig. 29.13). El area bajo la curva (de hecho, la inte¬ 
gral de la derivada mostrada en la figura) es proporcional a la concentracion de la especie. 

En la voltametria ciclica se aplica un potencial en diente de sierrra y se registra la in¬ 
tensidad. La Fig. 29.14 muestra un voltamograma tipico. Inicialmente, la forma de la curva 
es la misma que en la voltametria lineal, pero a medida que el valor absolute del potencial 
empieza a disminuir, se produce una variacion rapida de la corriente debida a la alta con¬ 
centracion de especie oxidable cercana al eleetrodo que ha sido generada en el barrido de 
reduccion. Cuando el valor del potencial es cercano al necesario para oxidar la especie re- 
ducida, se observa una intensidad anodica hasta que se completa la oxidation, momenta en 
el que la intensidad vuelve a ser nula. 

Cuando la reaction de reduccion en el eleetrodo se puede invertir, como ocurre con el 
par [Fe(CN) 6 ] 3 7[Fe(CN) 6 ] 4 ~, el voltamograma ciclico es practicamente simetrico respecto al 
potencial estandar del par (como en la Fig. 29.14b). El barrido se inicia con [Fe(CN) 6 ] 3 ~ pre¬ 
sente en la disolucion y cuando el potencial se aproxima al E° del par, el [Fe(CN) 6 ] 3- cerca- 
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29.14 (a) Variacion del potencial con el tiempo y 
(b) la curva intensidad/potencial resultante en un 
experimento de voltametria clclica. 


no al electrodo se enipieza a reducir y la intensidad empieza a circular. Si el potencial sigue 
variando la intensidad empieza a disminur cuando todo el [Fe(CN) s ] 3 - cercano al electrodo 
se ha reducido y la intensidad ha alcanzado su valor limite. En este memento, el barndo de 
potencial se invierte y vuelve linealmente a su valor inicial, produciendose la misma serie 
de procesos invertida con la oxidacion del [Fe(CN) 6 ] 4 - generado durante el barrido catodi- 
co El maximo de corriente esta desplazado lateralmente respecto al E*, de manera que a 
partir de la posieion de los dos picos se pueden identificar tanto las especies presentes 
como su potencial estandar de reduccion, tal y como se muestra en la figure. 

La forma global de la curva proporciona informacion acerca de la cinetica del proceso 
de electrodo y la variacion de la forma al incrementar la velocidad de barrido del potencial 
permite obtener informacion acerca de la velocidad de los procesos implicados. Por ejem- 
plo, el pico en el barrido de vuelta puede desaparecer, hecho que indica que la oxidacion (o 
la reduccion) es irreversible. El aspecto de la curva tambien puede depender del tiempo del 
barrido ya que si el barrido es demasiado rapido, algunos procesos pueden no tener tiempo 
de darse. Este tipo de analisis se ilustra en el Ejemplo 29.4. 


Ejemplo 29.4 Analisis de una voltametria ciclica 

Se ha propuesto el siguiente mecanismo para la electrorreduccion del p-bromonitrobence- 
no en amoniaco liquido: 

BrC 6 H 4 N0 2 + e- -♦ BrC 6 H 4 N0 2 

BrC 6 H 4 N0 2 -» 'C 6 H 4 N0 2 + Br 

•C 6 H 4 N0 2 + e - -♦ C 6 H 4 N0 2 

C 6 H 4 N0; + H + -> c 6 h 5 no 2 

En base a este mecanismo, sugerir la forma que probablemente tendra el voltamograma ciclico. 
Metodo Decidir que etapas es probable que sean reversibles en la escala de tiempo del ba¬ 
rrido de potencial: tales procesos conduciran a voltamogramas simetricos. Los procesos 
irreversibles daran formas no simetricas ya que la reduccion (o la oxidacion) puede no te¬ 
ner lugar. Sin embargo, a velocidades elevadas, un intermedio puede no tener tiempo de 
reaccionar y se observara una forma simetrica. 

Respuesta A bajas velocidades de barrido, la segunda reaccion tiene tiempo de producirse 
observandose la curva tipica de una reduccion con dos electrones, pero no habra pico de 
oxidacion en el barrido de vuelta porque el producto C 6 H 5 N0 2 no se puede oxidar (Fig. 
29.15a). A velocidades de barrido elevadas, la segunda reaccion no tiene tiempo de produ¬ 
cirse antes de que empiece la oxidacion del intermedio BrC 6 H 4 N0 2 en el barrido de vuelta; 
por tanto, el voltamograma sera el de una reduccion reversible con un electron (Fig. 29.15b). 


29.1 5 (a) Cuando una etapa no reversible de un 
mecanismo tiene tiempo de producirse, puede no 
observarse el pico de oxidacion o de reduccion en el 
barrido inverso del voltamograma ciclico. (b) Sin 
embargo, incrementando la velocidad de barrido se 
puede dar la etapa inversa antes de que la etapa 
irreversible pueda tener lugar y se obtiene el tipico 
voltamograma "reversible". 
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29.16 Voltamograma ciclico referente a la 
Autoevaluacion 29.5. 


Autoevaluacion 29.5 Sugerir una interpretacion del voltamograma ciclico que muestra la 
Fig. 29.16. La especie electroactiva es CIC 6 H 4 CN en disolucion acida; despues de redueirse a 
CIC 6 H 4 CN- ( el anion radical puede formar C 6 H 5 CN irreversiblemente. 

[CIC 6 H 4 CN + e- <=* CIC g H 4 CN-, 
CIC s H 4 CN + H + + e- -> C 6 H 5 CN + Cl", 
C 6 H 5 CN + e- ^ C 8 H 6 CN-] 


Procesos electroquimicos 

Para inducir una corriente que circule en una celda electrolitiea a la vez que se produce una 
reaccion quimica no espontanea, la diferencia de potencial aplicada debe ser superior al po- 
tencial de intensidad nula, como minimo, en el sobrepotencial de la celda. El sobrepotencial 
de la celda es la suma de los sobrepotenciaies en los dos electrodos mas la caida ohmica (//? s , 
siendo R s la resistencia interna de la celda) debida al paso de corriente por el electrolito. 
Cuando la densidad de corriente de intercambio en los electrodos es pequena, el potencial 
adicional necesario para que la velocidad de reaccion sea detectable puede ser elevado. Por 
motivos similares, las celdas galvanicas generan un potencial inferior al correspondiente a in¬ 
tensidad nula. En esta seccion trataremos ambos aspectos relacionados con el sobrepotencial. 


29.4 Eiectrolisis 

La velocidad de evolucion de un gas o de deposicion de un metal durante una eiectrolisis se 
puede estimar a partir de la ecuacion de Butler-Voimer y de las tablas de densidades de co¬ 
rriente de intercambio. La densidad de corriente de intercambio depende de forma acusada 
de la naturaleza de la superficie electrodica y varia durante la electrodeposieion de un me¬ 
tal sobre otro. Un criterio un poco burdo es que se observara una evolucion o una deposi¬ 
cion significativa si el sobrepotencial es superior a unos 0.6 V. 

Ejemplo 29.5 Estimacion de las veloeidades relativas de eiectrolisis 

Derivar una expresion para las veloeidades relativas de electrodeposieion y evolucion de hi- 
drogeno en una disolucion en la que pueden darse ambos procesos. 

Metodo La relacion entre las intensidades catodicas se puede calcular utilizando la Ec. 26. 
Para mayor simplicidad, suponemos que los coeficientes de transferencia son iguales. 

Respuesta A partir de la Ec. 26, siendo j' la densidad de corriente para la electrodeposi- 
cion y j la de la evolucion de hidrogeno, y j' Q y j 0 las correspondientes densidades de co¬ 
rriente de intercambio, 

j _ J 0 
j Jo 

Comentario Esta ecuacion muestra que la deposicion del metal esta favorecida por una 
densidad de corriente de intercambio elevada y por un sobrepotencial de evolucion de hi¬ 
drogeno relativamente elevado (de manera que r] - rf es positivo y elevado). Observese que 
para un proceso catodico rj < 0 y -rj' > 0. 


Autoevaluacion 29.6 Deducir una expresion para esta relacion cuando la evolucion de hi 
drogeno esta limitada por el transporte a traves de la capa de difusion. 

[j'lj={Sj' 0 lcFD)t-^ f ] 
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Una mirada a la Tabla 29.1 nos permite ver el amplio abanico de valores posibles de la 
densidad de eorriente de intercambio para un electrodo metal/hidrogeno. Los valores mas 
pequenos eorresponden al plomo y al mercurio. Si se tiene en cuenta que con 1 pA cnr 2 se 
reemplaza una monocapa de atomos en alrededor de 5 anos, para tales sistemas se necesita 
un sobrepotencial elevado para inducir una evolucion de hidrogeno significativa. Contra- 
riamente, el valor para el platino (1 mA cnr 2 ) corresponde al reemplazamiento de una mo¬ 
nocapa en 0.1 s, de manera que la evolucion de gas tiene lugar a un sobrepotencial muy 
inferior. 

Las densidades de eorriente de intercambio tambien dependen de la cara cristalina expues- 
ta. Para la deposicion de cobre sobre el mismo metal, la cara (100) tiene una j 0 = 1 mA cm -2 , 
de manera que para el mismo sobrepotencial, la cara (100) crece 2.5 veces mas rapido que la 
cara (111), para la que j 0 = 0.4 mA cm" 2 . 


29.5 Caracteri'sticas de las celdas de trabajo 

Cabe esperar que el potencial de la celda disminuya cuando esta genera eorriente porque 
ya no trabaja reversiblemente y, por tanto, ya no es capaz de realizar el maximo trabajo 
posible. 


(a) Potencial de las celdas de trabajo 

Consideremos la celda M|M + (aq)||M ,+ (aq)IM’ e ignoremos cualquier complication derivada 
de los potenciales de union liquida. El potencial de trabajo de la celda es 

£' = A$ d - A0, ( 4 °) 


Dado que el potencial de trabajo difiere de su valor a intensidad nula en el sobrepotencial, 
se puede escribir 

A0x=f x + ? lx (41) 


donde X es I o D para el electrodo de la izquierda o derecha, respectivamente. Por tanto, el 
potencial de trabajo de la celda es 


£■ = £+ 770 - 7 }, 


(42) 


siendo £ el potencial a intensidad nula. Debemos restar de esta expresion la calda ohmica 
1R S , donde /?, es la resistencia interna de la celda: 

£■ = £+770-77,-//?, t 43 ) 


El termino de caida ohmica es una contribucion a la irreversibilidad de la celda -es un ter- 
mino de disipacion termica- de manera que el signo de IR S es siempre tal que reduce el po¬ 
tencial en la direccion del cero. 

Los sobrepotenciales de la Ec. 43 se pueden calcular a partir de la ecuacion de Butler— 
Volmer cuando circula una determinada intensidad, I. Simplificaremos las ecuaciones supo- 
niendo que las areas de los electrodos, A, son iguales, que los coeficientes de transferencia 
son ambosfy que podemos utilizar el limite de sobrepotenciales elevados de la ecuacion 
de Butler-Volmer. Asi, a partir de las Ecs. 26 y 43 se deduce 


£' = £-//?,- In 



j = (ioiioo )’' 2 


(44) 


siendo j m y j 00 las densidades de eorriente de intercambio de los dos electrodos. 

El sobrepotencial de concentration tambien reduce el potencial de la celda. Si utiliza- 
mos el modelo de la capa de difusion de Nernst para cada electrodo, la variacion total de 
potencial debida a la polarizacion por concentracion viene dada por la Ec. 39, segun 
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29.17 Variacion del potencial de una celda de 
trabajo con la intensidad (linea verde) y la 
correspondiente potencia (linea gris) calculadas a 
partir de las Ecs. 46 y 47, respectivamente. Observese 
la disminucion brusca de la potencia justo despues 
del maximo. 


£' = £- 





(45) 


Esta contribucion se puede anadir a la Ec. 44 para obtener una expresion completa (pero 
aim muy aproximada) del potencial de la celda cuando circula una intensidad /: 



/ Y 11 

4/|im, D, j 


(46) 


Esta ecuaeion depende de muchos parametros, pero su forma general es la que se ilustra en 
la Fig. 29.17. Observese la disminucion brusca del potencial de trabajo cuando la intensidad 
es elevada y eercana al valor limite correspondiente a uno de los electrodos. 


(b) Potencia de las celdas de trabajo 


Dado que la potencia, P, suministrada por una celda de trabajo es IE , a partir de la Ec. 46 
se puede escribir 

P= IE - I 2 R S - In gd) (47) 

El primer termino de esta expresion es la potencia que suministraria la celda si mantuviera 
su potencial a intensidad nula con paso de corriente. El segundo termino es la potencia di- 
sipada en forma de calor debido a la resistencia del electrolito y el tercer termino es la re¬ 
duccion del potencial de los electrodos como consecuencia del paso de corriente. 

La linea gris de la Fig. 29.17 muestra la dependencia general de la potencia con la 
intensidad. La maxima potencia se alcanza justo antes de que la polarizacion por concen¬ 
tration reduzca la capacidad de funcionamiento de la celda. Este tipo de information es 
esencial si se quieren determinar las condiciones de trabajo optimas de un dispositivo elec- 
troaulmico v meiorar su funcionamiento. 



29 18 Ejemplo sencillo de una pila de combustible 
hidrogeno/oxigeno. En la practica se utiliza una 
bateria de varias pilas. 


Produccion de energia y corrosion 

Las pilas galvanicas termodinamicas se estudiaron en el Capitulo 10. En esta section anali- 
zaremos algunas consideraciones cineticas relacionadas con la produccion de energia y los 
procesos responsables de la corrosion. 


29.6 Pilas de combustible y pilas secundarias 

Una pila de combustible trabaja como una pila galvanica convencional, salvo en el hecho 
de que los reactivos se suministran desde el exterior en lugar de formar parte de la misma. 
Un ejemplo fundamental e importante de pila de combustible es la pila hidrogeno/oxigeno 
(Fig 29 18) Uno de los electrolitos utilizados es una disolucion aeuosa concentrada de hi- 
droxido de potasio que se mantiene a 200°C y 20-40 atm; los electrodos pueden ser lami- 
nas de niquel poroso obtenidas comprimiendo polvo de niquel. La reaccion catodica es la 

reduccion 

0 2 (g) + 2H 2 0 (I) + 4e--♦ 40H' (aq) £ e = +0.40 V 

y la anodica es la oxidacion 

H 2 (g) + 20H- (aq)-» 2H 2 0 (I) + 2e' 

Para la reduccion correspondiente, £® = -0.83 V. Dado que la reaccion global 
2H 2 (g) + 0 2 (g)-> 2H 2 0 (I) £ S = +1.23V 
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es exotermica y espontanea, termodinamicamente es menos favorable a 200 C que a 25 C 
y por tanto, el potencial de la pila es inferior a la temperatura elevada. Sin embargo, el in- 
cremento de presion compensa el de temperatura y a 200°C y 40 atm £ = +1.2 V. 

Una de las ventajas del sistema hidrogeno/oxigeno es la elevada densidad de corriente 
de intercambio de la reaccion del hidrogeno. Desgraciadamente, la reaccion del oxigeno 
tiene una densidad de corriente de intercambio de solo 0.1 nA cm -2 , hecho que limita la in- 
tensidad que es capaz de generar la pila. Una manera de evitar esta dificultad es utilizar 
una superficie catalitica (para aumentar j 0 ) y una gran area. Un tipo de pila que ha sido 
ampliamente desarrollado es la que tiene como electrolito acido fosforico y que opera con 
hidrogeno y aire a alrededor de 200°C; el hidrogeno se obtiene a partir de una reaccion del 
gas natural. La potencia de baterias de estas pilas ha alcanzado los 10 MW. Otras pilas con 
un electrolito de carbonato fundido que trabajan a unos 600°C pueden utilizar directamen- 
te el gas natural. Tambien se han utilizado electrolitos solidos, como un polimero ionico 
conductor a unos 100°C, con el inconveniente de que necesitan hidrogeno muy puro para 
trabajar adecuadamente. Otras pilas que utilizan oxidos conductores solidos trabajan a 
unos 1000°Cy pueden utilizar hidrocarburos directamente como combustible. 

Las pilas de almacenamiento de energia trabajan como una pila galvanica mientras estan 
generando electricidad y como una celda electrolitica mientras estan siendo cargadas con una 
fuente externa. La bateria de plomo acido es un dispositivo ya antiguo, pero es indispensable 
(de hecho, el unico posible) para el arranque de los coches. Durante el proceso de carga la reac¬ 
cion catodica es la reduceion del Pb 2t y su deposicion como plomo sobre un electrodo de plo¬ 
mo. Tiene lugar la deposicion en lugar de la reduceion del acido a hidrogeno porque la densi 
dad de corriente de intercambio de esta reaccion sobre plomo es muy baja. El proceso anodico 
durante la carga es la oxidacion del Pb(ll) a Pb(IV), que se deposita en forma de oxido Pb0 2 . Du¬ 
rante la descarga, las reacciones son las inversas. Dado que las densidades de corriente de intt r- 
cambio son muy elevadas, se puede producir la descarga rapidamente siendo este el motivo por 
el que la bateria de plomo puede proporcionar intensidades elevadas cuando es necesario. 

29.7 Corrosion 

La posibiiidad termodinamica de que se produzca un proceso de corrosion se obtiene com- 
parando los potenciales estandar de reduceion del metal, como por ejemplo 

Fe 2+ (aq) + 2e"-> Fe (s) E e = -0.44 V 

con los valores de algunas de las siguientes semi-reacciones: 

En medio acido: 

(a) 2H + (aq) + 2e~-♦ H 2 (g) E e = 0 

(b) 4H + (aq) + 0 2 (g) + 4e'-♦ 2H 2 0 (I) E e = +1.23 V 

En medio basico: 

(c) 2H 2 0 (I) + 0 2 (g) + 4e--> 40H’ (aq) £ e = +0.40 V 

Dado que cualquiera de las tres posibilidades tiene un potencial estandar mas positivo que 
£ e (Fe 2+ /Fe), las tres pueden provocar la oxidacion del hierro a hierro(ll). Los potenciales 
que hemos analizado son los estandar y hay que considerar que el potencial depende del 
pH del medio. Para las dos primeras: 

f (a) = E° (a) + y In a (Hi = -(0.059 V)pH 

E (b) = E s (b) + y In a (Hi = 1.23 V - (0.059 V)pH 

Estas expresiones permiten analizar a que pH el hierro tendra tendencia a oxidarse (ver Ca- 
pitulo 10). Sin embargo, una discusion termodinamica solo indica si existe la tendencia a la 
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29.19 (a) Un ejemplo sencillo de un proceso de 
corrosion es el de una gota de agua, que es rica en 
oxigeno en la zona cercana al aire. La oxidacion del 
hierro tiene lugar en la zona mas alejada del oxigeno 
porque los electrones se transportan a traves del 
metal, (b) Se puede modelar el proceso como una 
celda electroquimica cortocircuitada. 


corrosion; si existe esta tendencia, es necesario examinar la cinetica de los procesos impli- 
cados para saber si se produeen a una velocidad significativa. 

(a) La velocidad de corrosion 

La Fig. 29.19a muestra un modelo de un sistema de corrosion, formado por una gota de 
agua ligeramente acida (o basica) que contiene oxigeno disuelto y que esta en contacto con 
un metal. En los hordes de la gota, donde la concentracion de 0 7 es mas grande, el oxigeno 
es reducido por los electrones cedidos por el hierro que ocupa una superficie de area A Es- 
tos electrones son reemplazados por otros producidos por la reaccion Fe —> Fe 2+ + 2e . Este 
proceso de oxidacion tiene lugar en una superficie de area A en la zona pobre en oxigeno 
del interior de la gota. La gota actua como una pila galvanica cortocircuitada (Fig. 29.19b). 

La velocidad de corrosion se mide mediante la intensidad de iones metalicos que abando- 
nan la superficie en la zona anodica. Este flujo de iones genera la intensidad de corrosion, 
/ co fi que se puede identifiear con la corriente anodica, / a . En la Justification 29.2 veremos que 
la intensidad de corrosion esta relacionada con el potencial de corrosion del par mediante 

io =Uio)' ,2 I A = [MT (48) 

Justification 29.2 _______ 

Dado que cualquier intensidad generada en la zona anodica debe tener la correspondien- 
te generada en la zona catodica, la intensidad catodica, / c , y la anodica, Z a , deben ser am- 
bas iguales entre si e iguales a la intensidad de corrosion. Introduciendo las densidades 
de corriente correspondientes a las zonas donde tienen lugar la oxidacion y la reduccion, 
j y j\ respectivamente, se puede escribir 

. / corr =jA= j'A = [jj 'A4‘}' /2 =jA [={jj'V 12 , A=(AA'V 12 (49) 

Utilizaremos ahora la ecuacion de Butler-Volmer para expresar las densidades de corrien¬ 
te en funcion de los sobrepotenciales. Para mayor simplicidad, supondremos que es apli- 
cable el limite de sobrepotenciales elevados (Ec. 26), que el sobrepotencial de polariza¬ 
tion es despreciable, que la etapa determinante es la transferencia de un unico electron 
y que los coeficientes de transferencia son ambosj-. Dado que la gota es pequena, supon¬ 
dremos tambien que la diferencia de potencial entre las zonas anodica y catodica de la 
disolucion es despreciable. Ademas, dado que la disolueion y el metal estan cortocircuita- 
dos, el potencial del metal es el mismo en las zonas anodica y catodica y, por tanto, la di¬ 
ferencia de potencial entre el metal y la disolucion tambien es la misma en ambas zonas 
y se simboliza mediante A0 CO[r . El sobrepotencial en las dos zonas sera: 

TJ = A0 corr - A0 7?’ = A 4,rr " A 0’ 

y las densidades de corriente: 

j _ j = j 

j 1 —j'^-Tl'fl 2 = ^£-fA0corr/2gfA0'/2 

La sustitucion de estas ecuaciones en la expresion de / corr y reemplazando A0’ - A0 por la 
diferencia entre los potenciales de electrodo E, se obtiene la Ec. 48. 


La Ec 48 permite extraer distintas conclusiones. En primer lugar, la velocidad de corro 
sibn depende de las areas expuestas: si A o A son nulas, la intensidad de corrosion es cero. 
Esta interpretacion conduce a un metodo trivial pero a menudo efectivo de reducir la co¬ 
rrosion: recubrir alguna de las superficies, por ejemplo, con pintura. Ademas, la pmtura in- 
crementa la resistencia efectiva de la disolucion entre las zonas anodica y catodica de la 
superficie. En segundo lugar, para reacciones de corrosion con densidades de corriente de 


IDEAS CLAVE 


899 




(b) 

29.20 (a) En la protection catodica se sacrifica un 
anodo de un metal mas facilmente oxidable para 
mantener la integridad del objeto protegido (por 
ejemplo, una conduction, un puente o un barco). 

(b) En la protection catodica impresa se suministran 
electrones mediante una fuente externa de manera 
que el objeto no se oxida. Las lineas punteadas 
representan el circuito complete a traves del suelo. 


intercambio similares, la velocidad de corrosion es elevada cuando Fes grande. Esto signifi- 
ca que cabe esperar una corrosion rapida cuando los pares que intervienen en las reaccio- 
nes de oxidacion y reduccion tengan potenciales de electrodo muy diferentes. 

Para ver la influencia de la densidad de corriente de intercambio sobre la velocidad de 
corrosion, consideremos el caso especlfico del hierro en contacto con agua acidificada. Ter- 
modinamicamente, se puede dar tanto la reduccion del hidrogeno eomo la del oxlgeno [las 
reacciones (a) y (b) del principio de la section], Sin embargo, la densidad de corriente de in¬ 
tercambio para la reaccion (b) sobre hierro es solo de unos 1CT 14 Acrrr 2 , mientras que para 

(a) es de 1(T 6 Acrrr 2 . Por tanto, cineticamente predomina la reaccion (a) y el hierro en diso- 
luciones acidas se corroe con evolution de hidrogeno. 

(b) Inhibition de la corrosion 

Existen diferentes tecnicas para inhibir la corrosion. El recubrimiento de la superficie con una 
capa impermeable, tal corno la pintura, puede impedir el acceso al aire hiimedo, pero esta pro¬ 
tection falla desastrosamente si se produce algun poro en la capa. En este caso, el oxlgeno tie- 
ne acceso al metal expuesto y la corrosion se produce por debajo de la pintura. Otro tipo de 
recubrimiento es el galvanizado, que consiste en recubrir un objeto de hierro mediante zinc. 
Dado que este metal tiene un potencial estandar de -0.76 V, mas negativo que el del hierro, 
termodinamicamente esta favorecida la oxidacion del cine mientras que el hierro queda prote¬ 
gido (el zinc permanece porque se protege con su propia capa de oxido hidratado). Contraria- 
mente, el recubrimiento con estano conduce a una rapida corrosion del hierro a partir del mo- 
mento en que cualquier aranazo deja expuesta su superficie, porque el estano (F e = -0.14 V) 
oxida al hierro (E° = -0.44 V). Algunos oxidos son inertes cineticamente en el sentido de que 
se adhieren a la superficie metalica y forman una capa impermeable en un amplio intervalo 
de pH. Esta pasivacion, o protection cinetica, se puede ver como una manera de disminuir las 
densidades de corriente de intercambio sellando la superficie. Es por este motivo que el alumi- 
nio es inerte en aire, a pesar de tener un potencial estandar tan negativo (-1.66 V). 

Otro metodo para disminuir la corrosion consiste en cambiar el potencial electrico del 
objeto bombardeandole electrones que puedan satisfacer las demandas de la reaccion de 
reduccion del oxigeno sin suponer la oxidacion del metal. En la proteecion catodica, el ob¬ 
jeto se conecta a un metal con un potencial estandar mas negativo, como el magnesio 
(-2.36 V). El magnesio actua como anodo de sacrificio, suministrando sus propios electro¬ 
nes al hierro y oxidandose a Mg 2+ durante el proceso (Fig. 29.20a). La reposicion ocasional 
del bloque de magnesio resulta mucho mas barata que el barco, el edificio o la conduction 
por la que se esta sacrificando. En la proteecion catodica impresa (Fig. 29.20b) una fuente 
externa suministra los electrones y elimina la necesidad de que el hierro transfiera los suyos. 
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Ejercicios 

29.1 (a) El modelo de Helmholtz para la doble capa electrica es equiva- 
lente a un condensador piano. Asi, la diferencia de potencial a traves de 
la doble capa viene dada por A<f> = od/ e, donde d es la distancia de se- 
paracion de las placas y cj la densidad de carga superficial. Suponiendo 
que este modelo es aceptable para disoluciones salinas concentradas, 
calcular la magnitud del campo electrico en la superficie de silice en 
NaCI (aq) 5.0 M si la densidad superficial de carga es de 0.10 C nr 2 . 

29.1 (b) Rehacer el ejercicio anterior. Calcular la magnitud del campo 
electrico en la superficie de silice en NaCI (aq) 4.5 M si la densidad su¬ 
perficial de carga es de 0.12 C nr 2 . 

29.2 (a) El coeficiente de transferencia de cierto electrodo en contacto 
con una disolucion acuosa de M 3+ y M 4+ a 25 C es 0.39. Cuando el so 
brepotencial es de 125 mV, la densidad de corriente es de 55.0 mA cm 2 . 
iQue sobrepotencial sera necesario para que la densidad de corriente 
sea de 75 mA errr 2 ? 

29.2 (b) El coeficiente de transferencia de cierto electrodo en contacto 
con una disolucion acuosa de M 2+ y M 3+ a 25°C es 0.42. Cuando el so¬ 


brepotencial es de 105 mV, la densidad de corriente es de 17.0 mA cm 2 . 
iQue sobrepotencial sera necesario para que la densidad de corriente 
sea de 72 mA cm' 2 ? 

29.3 (a) Determinar la densidad de corriente de intercambio a partir de 
la informacion del Ejercicio 29.2a. 

29.3 (b) Determinar la densidad de corriente de intercambio a partir de 
la informacion del Ejercicio 29.2b. 

29.4 (a) En primera aproximacion, en una electrolisis solo se produce 
una evolucion gaseosa o una deposicion metaliea significativas si el so¬ 
brepotencial excede 0.6 V. Para ilustrar este criterio, determinar el efec- 
to que tiene un incremento del sobrepotencial desde 0.40 V a 0.60 V so- 
bre la densidad de corriente de la electrolisis del NaOH(aq) 1.0 M, que es 
de 1.0 mA cm' 2 a 0.4 V y a 25°C. Considerar a = 0.5. 

29.4 (b) Determinar el efecto que tiene un incremento del sobrepoten¬ 
cial desde 0.50 V a 0.60 V sobre la densidad de corriente de la electroli¬ 
sis del NaOH(aq) 1.0 M, que es de 1.22 mA cm' 2 a 0.50 V sobre un deter- 
minado electrodo y a 25°C. Considerar a= 0.50. 
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29.5 (a) Utilizar los datos de la Tabla 29.1 para la densidad de corrien- 
te de intercambio y el coeficiente de transfereneia de la reaecion 
2 FI* + 2e" -» H 2 sobre niquel a 25°C para determinar que densidad de 
corriente seria necesaria para obtener un sobrepotencial de 0.20 V eal- 
culado segun (a) la eeuaeion de Butler-Volmer y (b) la eeuaeion de Tafel. 
^La validez de la aproximacion de Tafel esta afeetada por sobrepoten- 
ciales muy elevados (de 0.4Vo mayores)? 

29.5 (b) Utilizar los datos de la Tabla 29.1 para la densidad de corrien¬ 
te de intercambio y el coeficiente de transfereneia de la reaecion 
p e 3 + + e - Fe 2 * sobre platino a 25°C para determinar que densidad de 
corriente seria necesaria para obtener un sobrepotencial de 0.30 V cal- 
culado segun (a) la eeuaeion de Butler-Volmer y (b) la eeuaeion de Tafel. 
iLa validez de la aproximacion de Tafel esta afeetada por sobrepoten- 
ciales muy elevados {de 0.4 V o mayores)? 

29.6 (a) Estimar la densidad de corriente limite en un electrodo en el 
que la concentracion de iones Ag* es de 2.5 mmol L"' a 25 C. El grosor 
de la capa de difusion de Nernst es de 0.40 mm y la conductividad ioni- 
ca de la Ag + a dilucion infinita y a 25°C es de 6.19 mS m 2 mob 1 . 

29.6 (b) Estimar la densidad de corriente limite en un electrodo en el 
que la concentracion de iones Mg 2 * es de 1.5 mmol L 1 a 25 C. El grosor 
de la capa de difusion de Nernst es de 0.32 mm y la conductividad ioni- 
ca del Mg 2+ a dilucion infinita y a 25°C es de 10.60 mS m 2 mob 1 . 

29.7 (a) Se electroliza una disolueion 0.10 M de CdS0 4 (aq) entre un 
catodo de cadmio y un anodo de platino a una densidad de corriente de 
1.00 mA cm -2 . El sobrepotencial de hidrogeno es de 0.60 V. ?Cual sera la 
concentracion de Cd 2+ en el catodo justo cuando empieza la evolucion 
de H 2 ? Considerar todos los coeficientes de actividad iguales a la unidad. 

29.7 (b) Se electroliza una disolueion 0.10 M de FeS0 4 (aq) entre un 
catodo de magnesio y un anodo de platino a una densidad de corriente 
de 1.50 mA cm" 2 . El sobrepotencial de hidrogeno es de 0.60 V. ?Cual sera 
la concentracion de Fe 2+ en el catodo justo cuando empieza la evolucion 
de H 2 ? Considerar todos los coeficientes de actividad iguales a la unidad. 

29.8 (a) La densidad de corriente de intercambio tipica para la descar- 
ga de Fb sobre platino a 25°C es 0.79 mA cm" 2 . zCual es la densidad de 
corriente sobre el electrodo cuando el sobrepotencial es (a) 10 mV, 
(b) 100 mV, (c) -0.50 V? Considerar a = 0.5. 

29.8 (b) La densidad de corriente de intercambio tipica para el electro¬ 
do Pt|Fe 3 *, Fe 2 * es 2.5 mA cm" 2 . El potencial estandar del electrodo es de 
+0.77 V. Calcular la intensidad a traves de un electrodo de area 1.0 errr 
en funcion del potencial del electrodo. Considerar actividad unidad para 
ambos iones. 

29.9 (a) Suponer que el potencial del electrodo se fija a 1.00 V. La den¬ 
sidad de corriente de intercambio es 6.0 x 10" 4 A cm" 2 y«= 0.50. Cal¬ 
cular la densidad de corriente para una relacion de actividades 
o(Fe 3+ )/o(Fe 2+ ) comprendida en el intervalo entre 0.1 y 10.0 a 25°C. 

29.9 (b) Suponer que el potencial del electrodo se fija a 0.50 V. Calcu¬ 
lar la densidad de corriente para una relacion de actividades 
a(Cr 3 *)/o(Cr 2 *) comprendida en el intervalo entre 0.1 y 10.0 a 25°C. 

29.10 (a) ?Que sobrepotencial es necesario para mantener una densi¬ 
dad de corriente de 20 mA cm“ 2 en un electrodo Pt|Fe 3+ , Fe 2 * en el que 
ambos iones estan a una actividad de a = 0.10? 


29.10 (b) ?Que sobrepotencial es necesario para mantener una densi¬ 
dad de corriente de 15 mA cm 2 en un electrodo PtiCe 4+ , Ce 3+ en el que 
ambos iones estan a una actividad de o = 0.010? Considerar j a = 6.0 x 
10" 4 A crrr 2 y a = 0.50. 

29.11 (a) ^Cuantos electrones o protones se transportan a traves de la 
doble capa por segundo cuando los electrodos Pt, H 2 |H*. Pt|Fe 3+ , Fe 2 * y 
Pb, HjFbestan en equilibrio a 25°C? Considerar que en cada caso el area 
es de 1.0 cm 2 . Estimar el numero de veces por segundo en que un atomo 
de la superficie interviene en una transfereneia electronica, suponiendo 
que un atomo del electrodo ocupa un area de unos (280 pm) 2 . 

29.11 (b) iCuantos electrones o protones se transportan a traves de la 
doble capa por segundo cuando los electrodos Cu, H 2 |H* y Pt|Ce 4+ , Ce 3 * 
estan en equilibrio a 25°C? Considerar que en cada caso el area es de 
1.0 cm 2 . Estimar el numero de veces por segundo en que un atomo de la 
superficie interviene en una transfereneia electronica, suponiendo que 
un atomo del electrodo ocupa un area de unos (260 pm) 2 . 

29.12 (a) ?Cual es la resistencia efectiva a 25°C de una interfase elec- 
trodica cuando el sobrepotencial es pequeho? Evaluarla para 1.0 enr de 
los electrodos (a) Pt, H 2 |H*, (b) Hg, H 2 |H*. 

29.12 (b) Evaluar la resistencia efectiva a 25'C de una interfase elec- 
trodiea de 1.0 cm 2 de los electrodos (a) Pb, H 2 )H + , (b) Pt|Fe 3 *, Fe . 

29.13 (a) Establecer que sucede cuando un electrodo de platino en 
una disolueion acuosa que contiene Cu 2 * y Zn 2 *, ambos a actividad uni¬ 
dad, se convierte en el catodo de una celda electrolitica. 

29.13 (b) Establecer que sucede cuando un electrodo de platino en 
una disolueion acuosa que contiene Fe 2 * y Ni 2 *, ambos a actividad uni¬ 
dad, se convierte en el catodo de una celda electrolitica. 

29.14 (a) ?Cuales son las condiciones que permiten que un metal se 
deposite a partir de una disolueion acuosa acida antes de que la evolu¬ 
cion de hidrogeno sea significativa? ?Por que se puede depositar la plata 
a partir del nitrato de plata acuoso? 

29.14 (b) El sobrepotencial para la evolucion de hidrogeno sobre cad¬ 
mio es de 1 V a densidades de corriente de 1 mA cm" 2 . ?Por que se pue¬ 
de depositar cadmio a partir de sulfato de cadmio acuoso? 

29.15 (a) La densidad de corriente de intercambio para la descarga del 
H* sobre zinc es de 50 pA cm" 2 . ?Se puede depositar el zinc a partir de 
una disolueion acuosa de una sal de zinc a actividad unidad? 

29.1 5 (b) El potencial estandar del electrodo Zn 2 *|Zn es -0.76 V a 25°C. 
La densidad de corriente de intercambio para la descarga del FI* sobre 
platino es 0.79 mA cm" 2 . ?Se puede depositar el zinc sobre platino a esta 
temperatura? (Considerar actividades unidad.) 

29.16 (a) iSe puede depositar el magnesio sobre un electrodo de zinc a 
partir de una disolueion acuosa acida a actividad unidad y a una tempe¬ 
ratura de 25°C? 

29.16 (b) iSe puede depositar el hierro sobre un electrodo de cobre a 
partir de una disolueion acuosa acida a actividad unidad y a una tempe¬ 
ratura de 25°C? 

29.17 (a) Calcular la diferencia de potencial maxima (a intensidad 
cero) de una pila de niquel-cadmio y la potencia de salida maxima 
cuando circulan 100 mA a 25°C. 
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29 17 (b) Caicular la diferertcia de potencial maxima (a intensidad 
cero) de una pila de piomo acido y la potencia de salida maxima cuando 
circular) 100 mA a 25°C. 

29.18 (a) Caicular el iimite termodinamico hacia el potencial a intensi¬ 
dad nula de una pila de combustible que opera con (a) hidrogeno y oxl- 
geno, (b) metano y aire. Utilizar la informacion de la energia de Gibbs 
de la Section de datos y considerar que todas las especies estan en sus 
estados estandar a 25°C. 

29.18 (b) Caicular el Iimite termodinamico hacia el potencial a intensi¬ 
dad nula de una pila de combustible que opera con propano y aire. Uti¬ 
lizar la informacion de la energia de Gibbs de la Section de datos y con¬ 
siderar que todas las especies estan en sus estados estandar a una 
temperatura de 25°C. 


29.19 (a) zQue metales tienen tendencia termodinamica a corroerse en 
aire humedo a pH = 7: Fe, Cu, Pb, Al, Ag, Cr, Co? Tomar como criterio de 
corrosion una concentracion ionica del metal minima de 10 6 mol L 

29.19 (b) iCuales de los siguientes metales tienen tendencia termodi¬ 
namica a corroerse en aire humedo a pH = 7: Ni, Cd, Mg, Ti, Mn? Consi¬ 
derar como criterio de corrosion una concentracion ionica del metal mi¬ 
nima de 10~ 6 mol l/ 1 . 

29.20 (a) La densidad de corriente de corrosion, j corr , de un anodo de 
hierro es 1.0 A nr 2 . zCual es la velocidad de corrosion en milimetros por 
ano? Considerar una corrosion uniforme. 

29.20 (b) La densidad de corriente de corrosion, / corr , de un anodo de 
zinc es 2.0 A rrr 2 . zCual es la velocidad de corrosion en milimetros por 
ano? Considerar una corrosion uniforme. 


Problemas 

Problemas numericos 

29.1 En un experimento con el electrodo Pt|H 2 |H* en H 2 S0 4 diluido se 
obtuvieron las siguientes densidades de corriente a 25°C. Determinar a 
y j 0 para este electrodo. 

/mV 50 100 150 200. 250 

j/(mA cm" 2 ) 2.66 8.91 29.9 100 335 

iComo variaria la densidad de corriente en este electrodo con el sobre- 
potencial para el mismo conjunto de datos pero de signo opuesto? 

29.2 Los poteneiales estandar del piomo y del estano son -126 mV y 
-136 mV, respectivamente, a 25°C y los sobrepotenciales para su depo- 
sicion son practieamente nulos. zComo deberian ser sus actividades rela- 
tivas para asegurar su deposicion simultanea a partir de una mezcla? 

29.3 La densidad de corriente Iimite para la reaccion L, + 2r -> 3b so- 
bre un electrodo de platino es de 28.9 pA cm 2 cuando la concentracion 
de Kl es 6.6 x 10 4 mol L - ’ y la temperatura 25°C. El coeficiente de difu¬ 
sion del l 2 es 1.14 x 10' 9 m 2 s~b iCual es el grosor que tiene la capa de 
difusion? 

29.4 El rendimiento teorico maximo de una pila de combustible se pue- 
de definir segun e =|A r G/A r H[ = |vFE/A r H|. Sin embargo, tal como indi- 
ca la Ec. 46, el potencial de la pila es inferior al de intensidad nula. En 
una pila de combustible de hidrogeno/oxigeno con electrodos de platino 
y trabajando a 373 K, las densidades de corriente de intercambio son j a = 
100 mA nr 2 y j c = 3.00 mA nr 2 . Caicular el rendimiento de la pila cuan¬ 
do trabaja a 300 mA nr 2 con una resistencia interna de 0.500 Q. nr 2 . Su- 
poner a = 0.5 y ]l y lim = 0.5 para ambos electrodos y que E = E~. Compa¬ 
rer el valor obtenido con el rendimiento teorico maximo de la pila y con 
el rendimiento teorico maximo de una maquina termica que trabaja en- 
tre 373 K y 673 K. 

29.5 Estimar la potencia y el potencial de una pila mientras esta traba¬ 
jando es muy dificil, aunque la Ec. 47 resume, de una forma aproximada, 


algunos de los parametros implicados. Como primera etapa en la mani- 
pulacion de esta expr^sion, identificar todas las magnitudes que depen- 
den de la concentracmh ionica y expresar E en funcion de las concen- 
traciones y eonductividades de los iones presentes en la pila. Estimai los 
parametros para Zn|ZnS0 4 (aq)||CuS0 4 (aq)|Cu considerando que los elec- 
trodos tienen un area de 5 cm 2 y estan separados 5 cm. Ignorar tanto el 
potencial como la resistencia de union liquids. Considerar las conccn- 
traciones iguales a 1 mol L" 1 , la temperatura de 25 C y los coeficientes 
de actividad iguales a la unidad. Representar en el mismo grafico Ey la 
potencia en funcion de la intensidad. ZA que corriente ie corresponde la 
maxima potencia? 

29.6 Considerar una pila en la que la intensidad esta controlada 
por activacion. Demostrar que la intensidad a la que corresponde la 
potencia maxima se puede obtener a partir de la representacion dr 
log (///„} y c, - c 2 I frente a / (donde /„ = A 2 jjg y c, y c 2 son constantes) 
y buscando el punto de interseccion de las curvas. Realizar este analisis 
para la pila del Problema 29.5 ignorando todos los sobrepotenciales de 
concentracion. 

29.7 Estimar la intensidad de corrosion para un trozo de zinc de 0.25 cnr 
de area en contacto con un trozo similar de hierro en un entorno acuo- 
so a 25°C. Considerar que todas las densidades de corriente de inter¬ 
cambio son iguales a ljuA cnr 2 y que la concentracion ionica local es de 
1 ^mol L 

29.8 El potencial de corrosion del hierro sumergido en una disolueion 
acida desoxigenada de pH = 3 a 25°C es -0.720 V respecto al electrodo 
estandar de calomelanos, cuyo potencial es 0.2802 V. Una representa- 
cion de Tafel de la densidad de corriente catodica frente al sobrepoten- 
cial proporeiona una pendiente de 18 V 1 y una densidad de corriente 
de intercambio para el hidrogeno de j a = 0.10 /lA cnr 2 . Caicular la velo¬ 
cidad de corrosion en miligramos de hierro por centimetre cuadrado y 
por dia {mg cnr 2 d' 1 ). 
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Problemas teorieos 

29.9 Si a = una interfase electrodica es incapaz de rectificar la co- 
rriente alterna porque la curva de densidad de corriente es simetrica res- 
pecto a tj = 0 . Cuando a*j, la magnitud de la densidad de corriente 
depende del signo del sobrepotencial y se puede obtener eierto grado 
de "reetificacion faradaica”. Suponer que el sobrepotencial varia segun 
t] = J 7 0 cos cot. Derivar una expresion para el flujo medio de intensidad 
(promediado sobre un ciclo) para un valor eualquiera de a y confirmar 
que la intensidad media es nula cuando a = \. En cada caso trabajar en el 
limite de 7] 0 bajo pero hasta segundo orden en r) 0 FlRT. Calcular la inten¬ 
sidad media directa a 25“C para un electrodo de hidrogeno-platino de 1.0 
cm 2 con a = 0.38 cuando el sobrepotencial varia entre ±10 mV a 50 Hz. 

29.10 Supongamos ahora que el potencial, aunque esta oscilando, 
siempre se halla en la zona de sobrepotenciales elevados. <iGue forma 
tendra la densidad de corriente a traves de la interfase si varia lineal y 
periodicamente (como un diente de sierra) entre rj- V alrededor de 
;; 0 ? Suponer a = y. 

29.11 Derivar una expresion para la densidad de corriente de un electro¬ 
do para el que el proceso esta controlado por difusion y para el que t] c es 
conocido. Establecer la forma de la representacion de jlj l en funcion de 
rj c . iQue cambio se produciran si hay implicadas intensidades anionicas? 

Problemas adicionales propuestos por Carmen, 
Giunta y Charles Trapp 

29.12 J. Konya ha estudiado la velocidad de deposicion de hierro, v, so¬ 
bre la superficie de un electrodo del mismo metal a partir de una diso- 
lucion acuosa de Fe 2+ en funcion del potencial, £, respecto al electrodo 
estandar de hidrogeno [J. Electroanal. Chem. 84, 83 (1977)]. Los si- 
guientes valores se han obtenido con un electrodo de 9.1 cm 2 de super¬ 
ficie en contacto con una disolucion 1.70 /imol L ' 1 de Fe 2t . (a) Calcular 
el potencial de intensidad nula del electrodo Fe 2t /Fe y el sobrepotencial 
para cada valor del potencial del electrodo, suponiendo los coeficientes 
de actividad iguales a la unidad. (b) Calcular la densidad de corriente 
catodica, y' c , a partir de la velocidad de deposicion del Fe 2+ para cada va¬ 
lor de £ (c) Analizar hasta que punto los datos se ajustan a la ecuacion 
de Tafel y calcular la densidad de corriente de intercambio. 

v/( pmols- 1 ) 1.47 2.18 3.11 7.26 

-E/mV 702 727 752 812 

29.13 El grosor de la doble capa difusa segun el modelo de Gouy- 
Chapman viene dado por la Ec. 23.43. Utilizar esta ecuacion para calcu¬ 


lar y representar el grosor en funcion de la concentracion y tipo de 
electrolito a 25°C. Por ejemplo, escoger disoluciones acuosas de NaCI y 
Na 2 S 0 4 de concentraciones comprendidas entre 0.1 y 100 mmol L'. 

29.14 V.V. Losev y A.P. Pchel'nikov [Soviet Electrochem. 6, 34 (1970)] 
han obtenido los siguientes valores de intensidad-potencial, relativos al 
electrodo estandar de hidrogeno, para un anodo de indio a 293 K: 

-E/V 0.388 0.365 0.350 0.335 

j /(,Ami 0 0.590 1.438 3.507 

Utilizar estos datos para calcular el cdeficienle'de transferencia y la 
densidad de corriente de intercambio. iCuanto vale la densidad de co¬ 
rriente catodica cuando el potencial es de 0.365 V? 

29.15 Las reacciones redox de las quinonas han sido muy estudiadas y 
continuan aim siendo motivo de interes para los electroquimicos. Un es- 
tudio relativamente reciente es el de E. Kariv, J. Hermolin y E. Gileadi 
[Electrochim. Acta 16, 1437 (1971)] sobre la metona ( 1,1 -dimetil-3,5- 
ciclohexanodiona). Los datos intensidad-potencial para la reduccion de 
este compuesto (M) en butanol anhidro y sobre un electrodo de mercu- 
rio son: 

-E/V 1.50 1.58 1.63 1.72 1.87 1.98 >2.10 

j7(Arrr 2 ) 10 30 50 100 200 250 290 

(a) iSe ajustan estos dato a la representacion de Tafel? (b) Los autores 
sugieren que el producto de reduccion es el dimero HMMH que se for¬ 
ma segun el mecanismo: 

M(sol) ^ M(ads) 

M(ads) + H + + e- ^ MH(ads) 

2MH(ads) ^ HMMH 

Los afijos sol y ads estan referidos a especies en disolucion y sobre la su¬ 
perficie del electrodo, respectivamente. iAyuda este mecanismo a expli- 
car los datos intensidad-potencial? 

29.16 El trabajo de referencia sobre el sobrepotencial de hidrogeno es 
el de H. Bowden y T. Rideal [Proc. Roy. Soc. A120, 59 (1928)] en el que 
midieron el sobrepotencial de evolucion de H 2 sobre mercurio en una di¬ 
solucion acuosa diluida de H 2 S0 4 a 25°C. Determinar la densidad de co¬ 
rriente de intercambio y el coeficiente de transferencia, oc, a partir de 
sus datos: 

7/(mA nr 2 ) 2.9 6.3 28 100 250 630 1650 3300 

77 /V 0.60 0.65 0.73 0.79 0.84 0.89 0.93 0.96 

Justificar cualquier desviacion de los resultados respecto a los que ca- 
bria esperar segun la ecuacion de Tafel. 



Microproyectos Parte 3: 

Preparados por M. Cady y C.A. Trapp 


3.1 Estudios de difusion 

(a) Demostrar que, para las condiciones iniciales y de contorno c (x, t) 

= c (x, 0) = c 0 , (0 < x < ~) y c(0, f) = c s , (0 < t < »] siendo c 0 y c s 
constantes, la coneentracion de una especie c(x, t) viene dada por: 

c (x, t) = c 0 + (c 5 - c 0 ){1 - erf (§} § U t) = 

donde erf(£) es la funcion error (Ec. 12.46) y la coneentracion c(x, f) 
evoluciona desde el piano yz, donde es constante, tal como puede 
darse si una fase condensada adsorbe especies de una fase gaseosa. 
Representar los perfiles de coneentracion a diferentes tiempos (que 
deberan fijarse previamente) para la difusion del oxigeno en agua a 
298 K (D = 2.10 x 10~ 9 m 2 s' 1 ) en una escala espacial comparable al 
paso del oxigeno de los pulmones a traves de los alveolos a la sangre. 
Considerar c 0 = 0 y c s igual a la solubilidad del oxigeno en agua. 

(b) Representar los perfiles de coneentracion vertical (x) de hierro, 
c(x, t), despues de 5, 10, 15 y 20 h de llenar un eontenedor muy an- 
cho de hierro con aluminio a 1273 K, siendo D = 2.000 x 10 8 ni 2 s . 
Considerar que el hierro se disuelve a una velocidad estacionaria de 
manera que el flujo masico de hierro, J(x, t) con x> 0, es constante 
en la interfase hierro-aluminio, con J{ 0, f) = J 0 . En este caso, la solu- 
cion de la ecuacion de difusion es: 


c(x, t) 
l 


\kD) 


1/2 


-x 2 l4Kt 


-4 erfc(Q 


2D 


siendo erfc(Q la funcion error complementaria, erfc(# = 1 - erf(^). 
Determinar J 0 cuando c(3 cm, 24 h) = 1.2 mmol L '. 

(c) iEs posible que la difusion sea el mecanismo a traves del que un II- 
quido volatil, como un perfume, se distribuya por el aire de una habi¬ 
tation? Hacer una lista de diferentes situaciones en las que la difusion 
es importante. 


3.2 Conductividades de disoluciones 
de electrolitos debiles ( 1 , 1 ) 

Una disolucion de un electrolito debil (1, 1) contiene iones en equilibrio 
con pares ionicos neutros (AB - A + + B-). A elevadas concentraciones o 
en medios con una permitividad relativa baja, los pares ionicos se pue- 
den asociar con otro ion para formar los tripletes ionicos ABA + y BAB . 

(a) Demostrar que, suponiendo que solo estan presentes los iones y los 
pares ionicos, las conductividades ionicas estan relacionadas con el 
grado de disociacion mediante las ecuaciones 

± = ^ + il^Ai A a = A + + A_ = A° - K[ac } 112 
A m A a (aAJ 2 


siendo A° la conductividad molar a dilucion infinita y Kla constante 
de la ley de Kohlrausch (Ec. 24.31). 

(b) La siguiente tabla contiene conductividades molares a 298 K de di¬ 
soluciones acuosas de acido yodico [R.M. Fuoss y C.A. Kraus, J. Amer. 
Chem.Soc.5b, 476(1933)]. 


c/(mmol L' 1 ) 

0.068 517 

0.096 291 

0.144 572 

0.168 284 

0.233 308 

Aj[ S cm 2 mot’) 

389.02 

389.02 

388.31 

388.62 

388.31 

c/(mmol L" 1 ) 

0.286 320 

0.399 158 

0.465 172 

0.648 686 

0.710 642 

A„l( S cm 2 mol -1 ) 

388.04 

387.46 

387.00 

386.12 

385.76 

c/(mmol L' 1 ) 

0.986 010 

1.023 35 

1.436 15 

1.494 29 

1.528 09 

A m l( S cm 2 mot 1 ) 

384.54 

384.31 

382.20 

382.36 

382.26 

c/(mmol L' 1 ) 

1.730 67 

2.013 23 

2.111 08 

3.007 36 

3.040 44 

Aj(S cm 2 mol" 1 ) 

380.92 

380.09 

380.06 

376.58 

376.77 

c/(mmol L"') 

5.384 53 

5.479 88 




A„/(S cm 2 mot') 

370.33 

370.13 





Desarrollar un metodo de extrapolacion para determinar A’ m . Determinar 
el grado de ionizacion y el coeficiente de actividad ionico medijo a cada 
coneentracion. Calcular la constante de acidez. Al calcular el coeficiente 
de actividad, suponer aplicable de ley de Debye-Hiickel en la forma 
A (ac)' 12 

_ '°9 7 ± - i + B y («c) ,/2 

con A r = 0.5044 (mol L”’)‘ 1/2 y B r = 0.0153 (mol CV n - Suponer 7ab = 1. 

(c) El modelo simple de (a) es la base para la descripcion de las con¬ 
ductividades molares de (b). Sin embargo, este modelo no siempre es 
aplicable. Como ejemplo de fallo de este modelo ionico simple, consi¬ 
derar las siguientes conductividades molares de disoluciones de tetra- 
fluoroborato de tetrabutilamonio al 15 % molar de fenantreno en 
anisol, un disolvente con una permitividad electrica baja [A.P. Abott y 
D.J. Schiffrin, J. Chem. Soc. Faraday Trans., 86,1453 (1990)]. 


c 1,2 /(mol L-’) 1 ' 2 

0.0115 

0.0220 

0.0278 

0.0470 

0.0992 

A m / S cm 2 m°l _1 ) 

0.0433 

0.0341 

0.0333 

0.0389 

0.0705 

c ' l2 l (mol L■ 1 ) l,2 

0.186 

0.476 

0.844 

1.006 

1.178 

A m /S cm 2 mol' 1 ) 

0.173 

0.964 

1.51 

1.42 

1.20 


Representar A m frente a c' 12 . iEn que intervalo de concentraciones cl 
modelo simple describe las conductividades adecuadamente? yA que 
coneentracion aproximada la coneentracion de tripletes ionicos es im¬ 
portante y como afecta a la conductividad? ?Que sucede a concentra- 
ciones elevadas? iPor que? 

3.3 Oxidacion destructiva de arenos 

La oxidacion destructiva de alquilarenos mediante permanganate 
acuoso puede tener lugar por ataque al grupo alquilo o por ataque al 



Cambio 


anillo aromatico. Se cree que en disoluciones de acido perclorico a 
pH > 3 predomina el ataque del ion permanganate al grupo alquilo, 
mientras que a pH < 0.3 predomina el ataque al anillo. En este proble- 
ma se presentan y analizan dates relacionados con la oxidacion del 
anillo. Un mecanismo propuesto para la destruecion del anillo supone 
la formaeion sucesiva de un complejo de transferencia de carga (CCT) 
y de un complejo crcomo se muestra a continuacion. 


Areno 

log (A/(L mob 1 s - ')) 

£ 3/(10 mol 1 ) 

P^b 

a 273 K 

Z/eV 

benceno 

12.5 

104 

9.2 

9.25 

metilbenceno 

11.4 

84 

6.3 

8.82 

1 ,2-dimetilbenceno 

11.2 

76 

5.3 

8.56 

1 , 3 -dimetilbenceno 

10.5 

68 

3.2 

8.56 

1,4-dimetilbenceno 

Parte b 

Parte b 

5.7 

8.44 

mesitileno 

10.0 

56 

0.4 

8.40 

pseudocumeno 

10.5 

62 

2.9 

8.27 

diureno 

10.6 

56 

2.2 

8.02 



Este mecanismo sugiere que las energias de activacion de la reaccion 
para una serie homologa de alquilarenos pueden ser multilineales 
(esto es, f (x, y) = c,x + c 2 y + c 3 ) respecto a las constantes de basici- 
dad {K b ) y energias de ionization (/). 


(a) Demostrar que, si la hipotesis multilineal es correcta, la constante 
de velocidad fcviene dada por 


Apk(T) = 


aT 0 ApK° b (cT- 1) 

r(cr 0 -1) 


bAI 

RT\ n 10 


siendo Apk = p/c - p k rtf , ApK b = p K b - pK b ref Y Al - I - / r£f ; los valores 
con "ref son los de un determinado compuesto de referencia en la 
serie y K° b es la constante de basicidad a T 0 . Los parametros a, b y c 
son independientes de la temperatura y se pueden considerar como 
los parametros de regresion determinados ajustando la ecuacion a los 
valores de las constantes de velocidad experimentales. Considerar que 
A(A5 b ) = cA(AH b ), donde c es independiente de la temperatura y 
A(A)X= AX - AX ref . Justificar cualquier otra aproximacion realizada. 


(b) Para el 1 , 4 -dimetilbenceno a 20, 30, 40, 50, 60 y 70°C, 
k/(W~ 2 L moM s' 1 ) = 0.86, 2.5, 5.4, 13, 47 y 59, respectivamente. De- 
terminar A y F a . Derivar ecuaciones para A t H y A*S adecuadas para re- 
acciones en disolucion y calcular sus valores. 


(c) La siguiente tabla contiene caracteristicas cineticas para una serie 
homologa [E.S. Rudakov, V.L Lubachev y E.V. Zaichuk Kinetics and Ca¬ 
talysis, 37, 500 (1996)]. Los parametros de Arrhenius fueron determina¬ 
dos a partir de una serie de temperaturas analoga a la de la serie (b). 
Determinar los valores de a, b y c utilizando el metilbenceno como 
compuesto de referencia. Desarrollar un metodo grafico para evaluar la 
validez de la hipotesis multilineal. 


3,4 Cinetica de una reaccion de sustitucion 
de bromo 

Consideremos la reaccion SiCI 3 H (g) + Br 2 (g) SiCI 3 Br (g) + HBr (g). 
Se ha estudiado la dependencia de esta reaccion con la temperatura 
midiendo el grado de conversion, a(t), para mezclas que inicialmente 
contienen un 4.0 °/o en volumen de triclorosilano y un 10.0 °/o en volu- 
men de bromo en helio a 1 bar. Los datos para cuatro temperaturas 
son los siguientes: 

a(160°C, t) = 0.044 a 6.07 min; 0,057 a 7.87 min; 0.076 a 10.00 min 
«(180°C, t ) = 0.137 a 2.72 min; 0.188 a 3.91 min; 0.228 a 5.03 min; 
0.273 a 6.67 min; 0.302 a 8.06 min 

a(200°C, f) = 0.281 a 1.39 min; 0.395 a 2.16 min;0.516 a 3.36 min; 
0.612 a 5.04 min 

a(220°C, t ) = 0.592 a 0.67 min; 0.734 a 1.22 min; 0.866 a 2.16 min 

Se cree que para estos reactivos la reaccion Br 2 (g) —> 2Br (g) esta en 
equilibrio y que, entre 300 y 700 K, la constante de equilibrio de la diso- 
ciacion se puede ajustar mediante K= 10 51 e CIRT , con C= 190.2 kJ mol 
y K expresada en funcion de la concentration en moles por centimetre 
cubico (mol cnr 3 ). No se observa efecto de las paredes ni formaeion de 
hexaclorodisilano. Las reacciones del HBr no se consideran. 

(a) Suponer una ecuacion de velocidad de la forma d[SiCI 3 Br]/df - 
Ar[SiCI 3 H] a [Br 2 ] 6 y determinar los ordenes parciales ay b. 

fb) Determinar la constante de velocidad k(T) para las cuatro series de 
datos y\calcular los parametros de activacion. 

(c) Dempstrar que el mecanismo 

SiCljH (g) + -Br (g) -► SiCI 3 (g) + HBr (g) 

■SiCI 3 (g) + Br 2 (g) -♦ SiCI 3 Br(g) + -Br (g) 

es compatible con la ecuacion de velocidad experimental. 

3.5 Produccion fotoquimica de ozono 

La formaeion fotoquimica del ozono en la atmosfera terrestre es un 
proceso muy complejo. Para simplificar la descripeion, consideremos el 
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experimento en que se expone oxigeno puro a 10 Torr y 298 K a fre- 
cuencias e intensidades mensurables de radiacion UV. Segun el modelo 
de Chapman, las siguientes reacciones elementales contribuyen a la 
produccion de ozono. (M es un simple par de colision que debe forniar 
parte de la reaccion elemental para conservar el momenta angular.) 


0 2 + hv ] -> 0 + 0 k, 

0 + 0 2 + M -► 0 3 + M k 2 

0 3 + hv 3 -► 0 + 0 2 k 2 

0 + 0 3 -► 0 2 + 0 2 k 4 

0 + 0 + M -► 0 2 + M k 5 


(a) Buscar los valores de k 2 , k 4 y k s en una fuente tal como el CRC 
Handbook of chemistry and physics. Las constantes k, y k 3 dependen 
de las condiciones de radiacion; suponerles valores de 1.0 x 10' 8 s' 1 y 
0.016 s" 1 , respectivamente. Escribir la ecuacion de velocidad para la 
concentracion de cada especie. Considerar que la radiacion UV se co- 
necta a t = 0 y resolver las ecuaciones de velocidad para todas las es- 
pecies en funcion del tiempo para un periodo de 4 h. Determinar las 
concentraciones relevantes en un periodo muy eorto de t < 0.1 s. Para 
resolver el sistema de ecuaciones diferenciales es necesario algun pa- 
quete de software y se observa que las ecuaciones diferenciales tie- 
nen, por lo menos, dos constantes de velocidad con valores amplia- 
mente diferentes y que contribuyen al proceso en diferentes escalas 
de tiempo. La solucion a tales ecuaciones normalmente requiere sepa- 
rar el periodo de tiempo en dos o mas fracciones y resolverlas separa- 
damente: una puede ser muy pequeha y la otra muy grande. Razonar 
todas estas consideraciones. zExiste inicialmente alguna cantidad de 
ozono? iPor que para la produccion de ozono la presion debe ser baja 
y las intensidades de la radiacion UV elevadas? Representar la varia- 
cion temporal del oxigeno atomico y del ozono tanto en la escala de 
tiempo corta como en la larga. iCual es el porcentaje de ozono des¬ 
pues de 4 h de irradiacion? 

(b) Para estudiar el efecto de trazas de dioxido de nitrogeno a una 
concentracion inicial de 1.0 x 10’ 2 moleculas cm' 3 , como minimo hay 
que anadir las siguientes etapas al modelo de Chapman: 

NO + 0 3 -► N0 2 + 0 2 + M k 6 

N0 2 + 0 -* NO + 0 2 k 7 

N0 2 + hv 8 -♦ NO + 0 k s 

N0 2 + 0 3 -► N0 3 + 0 2 ^ 

N0 3 + N0 2 + M -► N 2 0 5 + M k, o 

N 2 0 5 + hv u -♦ N0 2 + NOj " k„ 

Considerar que los valores de k s y k u son 1.0 x 10 -4 s" 1 y 1.0 x 10 7 s ’, 
respectivamente, y buscar las otras constantes de velocidad en alguna 
obra de referencia. Escribir las ecuaciones de velocidad para las con¬ 
centraciones de todas las especies y resolver el conjunto de ecuacio¬ 
nes en una escala de tiempo que permita la comparacion con las ex- 
periencias sin dioxido de nitrogeno del apartado (a). Razonar todas las 
suposiciones. i La produccion de ozono se ve afectada en los instantes 
iniciales, intermedios o largos? Representar la evolucion temporal de 
todas las especies en escalas de tiempo relevantes. zCuales son las 
conclusiones comparadas? 


3.6 Mecanismo autocatalitico 

(a) El mecanismo de Lotka-Volterra se puede considerar como una 
description simple de la relacion depredador-presa donde A represen- 
ta el entorno favorable y las condiciones nutricionales de la poblaeion 
de presas, X e Y las poblaciones de presas y depredadores, respectiva¬ 
mente, y B la muerte del depredador. Resolver este modelo depreda¬ 
dor-presa para una poblaeion normalizada de ambos durante un pe¬ 
riodo de 20 anos. Representar la evolucion de las poblaciones 
normalizadas. iCual es el periodo aproximado de las oscilaciones ob- 
servadas? iPor que tienen lugar las oscilaciones? Realizar una repre¬ 
sentation que muestre el ciclo llmite. ^Que hecho obvio en el analisis 
de poblaeion no se considera en este modelo? Para los calculos consi¬ 
derar fc, = 1 ano, k b =. 1 ano, k Q = 2 anos y las condiciones iniciales 
normalizadas [presas] 0 = 1, [depredadores] 0 = 0.5. Considerar que el 
entorno no esta afectado por ninguna especie y que permanece en 
el estado estacionario normalizado [entorno] = 1 durante todo el pe¬ 
riodo. 

(b) Identificar el atractor de las especies Brusseiator cuando las condi¬ 
ciones iniciales normalizadas son [A] 0 = 1, [B] 0 = 1, [X] 0 = 30 y [Y] 0 = 0.5. 
Las constantes de velocidad son k 3 = 10, k b = 0.01, k Q = 0.01 y k 6 = 10 en 
unidades normalizadas (o "reducidas"). Considerar que tanto la concen¬ 
tration de A como la de B permanecen constantes por alimentacion 
continua al sistema. 

3.7 Isotermas de adsorcion 

En una serie de experimentos destinados a medir la adsorcion del azul 
de metileno sobre carbon activo [J.H. Potgierter, J. Chem. Ed 68, 349 
(1991)] se utilizan 100.0 mL de una disolucion de 25.0 mg L' 1 de azul 
de metileno. Las cantidades respectivas de carbon activo en contacto 
con la disolucion son ml mg = 1, 5, 10, 12.5, 25, 30 y 100. Establecido 
el equilibrio, las correspondientes concentraciones de azul de metile¬ 
no son c/(mg Li = 19.9, 10.8, 4.2, 3.5, 1.0, 0.70 y 0.20. Escribir las 
ecuaciones de las isotermas de Langmuir y Freundlich que las haga 
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aplicables a un adsorcion en disolucion. Las ecuaciones deberlan utiii- 
zar la concentracion, c, y la fraccion de masa adsorbida, x, siendo x la 
masa de soluto adsorbida dividido por la masa de adsorbente. Realizar 
regresiones lineales para ajustar las isotermas y evaluar criticamente 
los ajustes; comparar las estadisticas de los ajustes y justificar cual de 
los ajustes es el mejor, Realizar una crftica de la evidencia. Ademas de 
la regresion lineal sugerida en la Seccion 28.4a, escribir la isoterma de 
Langmuir de forma que x~’ frente a c' 1 conduzca a una representa¬ 
tion lineal y realizar el analisis de regresion. La estadistiea de la regre¬ 
sion deberia incluir el coefieiente de correlacion, la desviacion estan- 
dar o el coefieiente de variacion y las desviaciones estandar de la 
ordenada en el origen y de la pendiente. Determinar el valor maximo 
de la fraccion adsorbida, x max , para este carbon activo y utilizar este 
valor para estimar el area especifica del adsorbente. El modelo de azul 
de metileno que se muestra en la pagina anterior tiene la estructura 
C, N, S dibujada a escala y se puede utilizar para estimar el area ocu- 
pada por el cation. 

3.8 La curva de polarizacion 
y las representaciones de Tafel 

Consideremos un proceso de transferencia de un electron para el que 
la transferencia es la etapa determinante. 

(a) Dibujar un grafico que muestre la dependencia de las densidades 
de corriente relativas jjj 0 , jjj 0 y jlj 0 con el sobrepotencial. Esta re¬ 
presentacion es una curva de polarizacion. iComo afectan las varia- 
ciones del coefieiente de tranferencia a la curva de polarizacion? 

(b) Realizar una representacion de Tafel que muestre las densidades de 
corriente anodica y catodica para el proceso Ce 4+ + e~ —> Ce 3+ sobre 
un electrode de platino. Considerar que la transferencia electronics es 
la etapa determinante de la velocidad. Justificar el metodo grafico 
que utiliza una representacion de Tafel de los datos experimentales 


para evaluar el coefieiente de transferencia y la densidad de coniente 
de intercanibio. Dibujar un grafico que ilustre la metodologia. 

3.9 Electrodo estacionario, 
voltametria reversible 

La descripcion analitica de la cinetica de una reaccion redox reversible 
esta bien establecida [R.S. Nicholson e I. Shain, Anal. Chem. 36, 706 
(1964)]. Para una expericiencia de voltametria de barrido lineal con 
una velocidad de barrido constante, v, a partir de £ inicia|I la expresion 
para la densidad de corriente en un electrodo piano, no reactivo y con 
difusion lineal hacia y desde el electrodo es: 

)(x) = zfc 0x {jiD 0K zfv)'l 2 xM 

siendo x= [E mkU -E)zf, f= RTl F,y 

1 1 r _1_ 

= kx' I2 [ 1 + y9) + 4 n J 0 {x-y}' 12 cosh 2 (|{ln(70) - y}) 

r= {2°i\' 12 q = e f ( £ inic.i - E > 

ioj . 

Lejos del electrodo, las concentraciones en la disolucion son c 0x y c Red = 0; 
en el electrodo; 0x = -j Red . 

(a) Simular el voltamograma para la transferencia electronics rever¬ 
sible correspondiente a la reduccion Ti 3+ /Ti 2+ . Utilizar c 0x = 1.0 x 
10“ 4 mol L-' y v = 10 mV s’L Discutir las propiedaddes fisico/qulmicas 
que provocan las variaciones de la densidad de corriente reveladas por 
la simulacion. iComo afectan al voltamograma los valores de D 0x y v? 

(b) Sea £ c el potencial del pico catodico del voltamograma. Demostrar 
que £ pc = P' - (28.5 mV)/zy que £ p/2 - £ pc = 56.5 mV. Hacer una lista 
con todos los criterios experimentales de reversibilidad sugeridos por 
la simulacion. £ p(2 es el potencial para el que j = jj(E p C ) y £° es el po¬ 
tencial formal estandar a la fuerza ionica de la disolucion. 



Information Relaeiones entre 
adicional derivadas parciales 

i 
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Relation n.° 7. Cuando se x varia manteniendo z constante: 


f 3n 

(3n 

'3 f 


\3x] z 

= W/ 

,3k. 

x (3xj 


Relation n.° 2 (la inversion): 
(dx\ 1 


( 3 ^ &yldx) z 
Relation n.° 3 (la permutacion): 


3x\ 

3x1 

dz' 


dzjy 

Jy. 


(3) 


(4) 


(5) 


Combinando esta relacion con la Relacion n.° 2 se obtiene la regia de la cadena de Euler. 


3x 

dyj 


dy ' 
dz 


3 z 

3X ; y 


( 6 ) 


Relation n.° 4. Esta relacion establece si dfes o no una diferencial exacta. 


, , . (3 g) 

df= g(x, y) dx+ h{x, y) dyes exacta si y 

\oy. 


(7) 


Si dfes exacta, su integral entre unos llmites determinados es independiente del camino. 



Information Ecuaciones 
adicional diferenciales 
2 


Una ecuacion diferencial es una relacion entre derivadas de una funcion y la propia fun 
cion como en: 


d 2 y , d y 

a — + b -p- + cy= 0 
dx 2 dx 


Los coeficientes a, b, etc. pueden ser funciones de x. El orden es el grado de la mayor deri- 
vada que contiene; asi, la Ec. 1 es una ecuacion de segundo orden. Raramente se encuentra 
en ciencia una ecuacion diferencial con orden superior a 2. Una solucion de una ecuacion 
diferencial es una expresion de y en funcion de x. El proceso de resolucion de la ecua¬ 
cion diferencial se denomina normalmente "integracion", de manera que en los casos sim¬ 
ples la integracion permite hallar y(x). Una solucion general de una ecuacion diferencial 
es la solucion mas general de la ecuacion y se expresa en funcion de un numero determi- 
nado de constantes. Cuando se eligen las constantes de acuerdo con unas condiciones ini- 
ciales (si una variable es el tiempo) o ciertas condiciones de contorno (para cumplir ciertas 
restricciones espaciales), se obtiene la solucion particular de la ecuacion. Una ecuacion di¬ 
ferencial de primer orden requiere la especificacion de una condicion de contorno (o ini- 
cial); una ecuacion de segundo orden requiere que se especifiquen dos de tales condicio¬ 
nes, y asi sucesivamente. 

Las ecuaciones diferenciales de primer orden se pueden resolver a menudo por integra¬ 
cion directa. Por ejemplo, la ecuacion 


siendo a constante, se puede reordenar como 

d y , 

—- = ax dx 

y 

e integrarla a 

In y = | ox 2 + A 
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donde A es una constante. Si sabemos, por ejemplo, que y = y 0 cuando x - 0, se deduce que 
A = In y 0 y ia solucion particular de la ecuacion es 

In y = jax 2 + In y 0 


esta expresion se reordena a 

y= y 0 z ax ’ 12 


Las ecuaciones diferenciales de primer orden mas complejas se suelen resolver con una sus- 
titucion apropiada. Por ejemplo, es usual tratar de hacer la sustitucion y = sxy cambiar las 
variables de xe ypor xy s. Otra transformacion alternativa corriente es escribir x-u+ae 
y=v+b, seleccionando oy 5de manera que se simplifique la forma de la expresion resul- 

^ Las ecuaciones diferenciales de segundo orden son, en general, mucho mas difictles de 
resolver que las de primer orden. La solucion general de muchas de dichas ecuaciones es 
mejor obtenerla a partir de tablas: el Handbook of mathematical functions, M. Abramowitz 
y I.A. Stegun, Dover, New York (1965), es una fuente particularmente interesante de tal in¬ 
formation. Actualmente, el software matematico es capaz de hallar soluciones numericas, 
y en algunos casos analiticas, de una gran variedad de ecuaciones diferenciales. 

Una aproximacion potente utilizada muchas veces para abordar una ecuacion diferen- 
cial de segundo orden es expresar la solucion como una serie de potencias. 


sc 

y=]T c„x" 


( 2 ) 


y a continuation utilizar la ecuacion diferencial para hallar una relacion entre los coefi- 
cientes. Esta aproximacion se aplica, por ejemplo, en los polinomios de Hermite que forman 
parte de la solucion de la ecuacion de Schrodinger para el oscilador armomco. Todas las 
ecuaciones diferenciales de segundo orden que se utilizan en este texto se pueden encon- 
trar tabuladas en recopilaciones de soluciones, mientras que en los textos matematicos se 
pueden encontrar las tecnicas mas especializadas necesarias para establecer la forma de las 

soluciones. . ,, 

Una ecuacion en derivadas parciales es una diferencial en mas de una variable como, 


por ejemplo: 

d 2 y d 2 y (3) 

at 2 ° dx 2 

siendo y funcion de las variables x y t En ciertos casos, las ecuaciones en derivadas parcia¬ 
les se pueden separar en ecuaciones diferenciales ordinarias. As., la ecuacion de Schrodm- 
qer para una particula en una caja bidimensional (Section 12.2) se puede separar escribien- 
do la funcion de onda y(x, y) como el producto X(xMk) que conduce a la separacion de 
la ecuacion en derivadas parciales de segundo orden en dos ecuaciones diferenciales de se- 
gundo orden respecto a las variables x e y. Una buena guia para saber de antemano que tal 
separacion de variables puede ser correcta es la simetrla del sistema. 

Una aproximacion tipica para hallar la solucion de una ecuacion diferencial compleja 
que parece que no tiene soluciones analiticas es adoptar un procedimiento numerico. Ac¬ 
tualmente existen paquetes de software que permiten resolver practicamente cualquier 
ecuacion numericamente. La forma general mediante la que estos programas resuelven 
d f /d x = g{x) es, por ejemplo, reemplazar la cantidad if = g(x) dx por la cantidad inferior 

5f= g(x) 5xde manera que 

(4) 

f[x+ 5x) = f(x) + g(x) 5x 1 

y asi se va recorriendo el eje de las xy generando f(x) simultaneamente. Aunque los algo- 
ritmos actuales son mucho.mas sofisticados, este esquema primitive resulta util para hacer- 

se una idea del metodo. 



Multiplicadores 

indeterminados 




Supongamos que necesitamos determinar el maximo (o el mi'nimo) de alguna funcion f que 

depende de ciertas variables x,, x 2 . x n . Cuando las variables experimentan una pequena 

variacion desde x, hasta x, + 8x jt la funcion varla desde f hasta f+8f, siendo 



(D 


En el minimo o en el maximo Sf= 0, de manera que 



8X' = 0 


( 2 ) 


Si las x, fueran todas independientes, todas las <5x, serian arbitrarias y esta ecuacion se po- 
dria resolver calculando cada [df/dx) = 0 individualmente. Cuando las x, no son todas inde¬ 
pendientes, tampoco lo son las 8x : y esta solueion simple ya no es valida. En este caso, se 
procede eomo sigue. 

Consideremos que la expresion que liga las variables es una ecuacion del tipo g = 0. Por 
ejemplo, en el Capitulo 19, una ligadura era n 0 + n, + ■ ■ ■ = N que se puede escribir como 


g = 0, con g - (n 0 + n, + ■•■)- N 

La ligadura g = 0 es siempre valida, de manera que g permanece invariable aunque vanen 
las x ; : 




(3) 


Dado que 8g = 0, la podemos multiplicar por el parametro A y sumaria a la Ee. 2. 




}8X: = 0 


(4) 


Esta ecuacion se puede resolver para una de los Sx, por ejemplo 8x n , en funcion del resto 
de SXj. Todas estas 8x t ,(/= 1, 2,... n - 1) son independientes ya que solo existe una ligadu- 
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ra en el sistema. Aqul esta el truco: A es arbitrario y, por tanto, lo podemos escoger de ma 
nera que haga eero el coefieiente de 5x n en la Ee. 4. Asi, se escoge un A tal que 



Entonces la Ec. 4 se eonvierte en 


( 6 ) 


?iKMt)b=° 

Ahora las n - 1 variaciones <5x,-son independientes, de manera que la solucion a esta ecua- 


cion es 


a f_ 

dx, 




1,2,... n- 1 


Esta ecuaeion tiene exactamente la misma forma que 
minimo de f se puede obtener resolviendo 




= 0 / = 1,2, 


(7) 

la Ec. 5 y, por tanto, el maximo o el 

( 8 ) 


El empleo de esta aproximacion se ha ilustrado en el texto con dos ligaduras y, por tanto, 

con dos multiplicadores indeterminados A, y A^ [a y -/3). 

Los multiplicadores A no pueden permanecer siempre indeterminados. Una aproxima¬ 
cion aceptable consiste en resolver la Ec. 5 en lugar de incorporarla en el esquema de mini- 
mizacion. En el Capitulo 19 hemos utilizado el procedimiento alternative mantemendo A 
indeterminado hasta caleular una propiedad a partir de la que se podia conocer su valor. 
Asi, hemos hallado que j8 = 1/ATcalculando la energia interna de un gas ideal. 




Meeaniea clasica 



Veremos ahora como la meeaniea clasica describe el comportamiento de los cuerpos en 
funcion de dos ecuaciones: una ecuacion expresa el hecho de que, en ausencia de fuerzas 
externas, la energia total es constante y la otra expresa la respuesta de las particulas a las 
fuerzas que actuan sobre ellas. 

i La trayectoria en funcion de la energia 

La energia total de una particula es la suma de su energia cinetica, £ c , que es consecuen- 
cia de su movimiento, y de su energia potencial, l/M, que proviene de su posicion en un 
campo de fuerza: 

E= E c + V[x) (1) 

La fuerza, F, esta relacionada con la energia potencial mediante 

F= _dU (2) 

dx 

Segun esta expresion, la direccion de la fuerza siempre es en el sentido de energia poten- 
cial decreciente (Fig. 1). La energia cinetica de una particula de masa m que se rnueve a 
una velocidad ves 


A menudo es conveniente expresar la energia cinetica en funcion del momento lineal, p. El 
momenta lineal es una magnitud vectorial (esto es, tiene direccion y modulo como la velo¬ 
cidad, v). El modulo del momento lineal, p, esta relacionado con el de la velocidad, v, de la 
particula mediante 

(4) 

p= mv 

Una particula pesada que se rnueve lentamente puede tener un momento lineal superior al 
de una particula iigera que se rnueve rapidamente. La direccion del vector momento lineal 



Energia potencial, V 
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Posicion, x 


IA4.1 La fuerza que actua sobre una particuia viene 
determinada por la pendiente de la energia potencial 
en su posicion. La fuerza actua en la direccion de 
energia potencial decreciente. 


Pz 


P 



IA4.2 El momenta lineal de una particuia es una 
magnitud vectorial dirigida en la direccion del 
movimiento. 
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es ia de movimiento de la particuia (Fig. 2). La energia total de una particuia en funeion del 
momento lineal viene dada por: 

f= £l + l/(x) (5) 

2m 

Estas ecuaciones se pueden utilizar de diferentes maneras. Por ejemplo, se puede ver facil- 
mente que predicen que una particuia tendra una trayectoria definida o una posicion y 
momento definidos en cada instante. Consideremos una particuia libre que se mueve en 
una direccion (a lo largo del eje de las x) en una zona donde V/= 0 (la energia es indepen- 
diente de la posicion y no actua ninguna fuerza). Dado que la velocidad es la variacion 
temporal de la posicion, v = dx/df, a partir de las Ecs. 4y 5 se deduce que 


dx 

df 


2E c yn 

m 


( 6 ) 


Una solucion de esta eeuaeion es 


x(f) = x(0) + 



1/2 

t 


El momento lineal es una constante: 

rl y 

pit) = mv(t) = m — = (2mf c ) 1 ' 2 


(7) 

( 8 ) 


Por tanto, si conocemos la posicion y el momento iniciales, podemos predecir todas las po 
siciones y momentos posteriores con exactitud. 


2 La segunda ley de Newton 

La segunda eeuaeion basica de la mecanica clasica es la segunda ley de Newton del movi¬ 
miento, que nos dice que la velocidad de variacion del momento es igual a la fuerza que 
actua sobre la particuia. En una dimension: 

dp = F (9) 

df 

Dado que en una dimension p = mdx/df, a menudo resulta mas conveniente escribir esta 
eeuaeion como 


La derivada segunda d 2 x/df 2 es la aceleracion de la particuia, la variacion temporal de la 
velocidad (a lo largo del eje de las x). Por tanto, la segunda ley de Newton establece que 
la aceleracion de una particuia es proporcional a la fuerza que experiment. Se deduce, 
pues, que si conocemos la fuerza que actua sobre cualquier punto y en cada instante, la re- 
solucion de la Ec. 10 tambien proporcionara la trayectoria de la particuia. Este calculo es 
equivalente al basado en £ y en la mayoria de las situaciones resulta mas practico. Por 
ejemplo, se puede utilizar para demostrar que si una particuia de masa m imcialmente es- 
tacionaria se somete a una fuerza constante F durante un tiempo t, su energia cinetica va- 
ria desde cero hasta 

W (11) 

c 2m 

y permanece en este valor despues de que ha cesado la fuerza. Dado que la fuerza, F, y el 
tiempo, t, durante el que actua pueden tomar cualquier valor, la energia de la particuia 
tambien puede alcanzar cualquier valor. 
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IA4.3 El momenta angular de una particula se 
puede representar mediante un vector a lo largo del 
eje de rotacion y perpendicular al piano de rotacion. 
La longitud del vector indica el modulo del momenta 
angular. La direccion del movimiento es en el sentido 
de las agujas del reloj para un observador que mira 
en la direccion del vector. 



-—> 

Desplazamiento, x 


IA4.4 Fuerza que actua sobre una particula que 
experimenta un movimiento armonico simple. La 
fuerza esta dirigida hacia desplazamiento nulo y es 
proporcional al desplazamiento. La energla potencial 
correspondiente es parabolica (V~ x 2 ). 


3 Movimiento de rotacion 

Se puede aplicar el mismo tipo de caleulos al movimiento de rotacion libre, una forma de 
movimiento que juega un papel importante en las estructuras electronicas de los atomos 
(donde los electrones son libres de moverse alrededor del nucleo central) y en la espectros- 
copia molecular (ya que las moleculas libres rotan). Mientras que el movimiento de frac¬ 
tion de una particula se expresa en funcion de su momenta lineal, el movimiento de rota¬ 
cion de una particula alrededor de un punto central se describe mediante su momenta 
angular, J. El momenta angular tiene direccion y modulo: su modulo indica la velocidad a 
la que se mueve la particula y su direccion indica el eje de rotacion (Fig. 3). El modulo del 
momenta angular J viene dado por la expresion. 


donde cues la velocidad angular del cuerpo, la velocidad de variacion de su posicion angu¬ 
lar (en radianes por segundo) e / es el momenta de inercia. Deben recordarse los papeles 
analogos de m e /, de v y ft) y de p y J en los movimientos de traslacion y de rotacion, dado 
que proporciona una manera muy sencilla de deducir y recordar ecuaciones. Para una par¬ 
ticula puntual de masa m nioviendose en un circulo de radio r, el momenta de inercia viene 

dado por 

/-rnr* (13) 

El momenta angular de una particula es elevado si tiene un momenta de inercia grande 
(esto es, cuando es pesada y se mueve en un circulo de radio grande) y su velocidad angu¬ 
lar es elevada (se mueve rapidamente en su recorrido circular). 

Para acelerar la rotacion es necesario aplicar un momenta de torsion (o torque), T, que 
es un par de fuerzas, de manera que la ley de Newton se expresa como 

dJ = f (14) 

dt 

Si se aplica un momenta de torsion constante durante un tiempo r, la energia rotacional 
de un cuerpo inicialmente estacionario se increments en 

r TH 2 (15) 

tc 21 

(El razonamiento para deducir esta expresion es exactamente el mismo que conduce a la 
Ec. 11.) La implicacion mas importante de esta ecuacion es que aplicando el momenta de 
torsion adecuado durante el tiempo necesario el movimiento de rotacion se puede excitar 
hasta una energia arbitraria. 


4 El oscilador armonico 

Un tercer tipo de movimiento fundamental es el movimiento oscilatorio, la clase de movi¬ 
miento que experimentan los atomos en una molecula que vibra. Un oscilador armonico es 
una particula que experimenta una fuerza restauradora proporcional a su desplazamiento 
de la posicion de equilibrio: 


Un ejemplo de este movimiento es una particula sujeta a un soporte rigido mediante un 
muelle. La constante de proporcionalidad, k, se denomina la constante de fuerza, dc ma¬ 
nera que, cuanto mas amortiguado esta el muelle, mayor es la constante de fuerza. El signo 
negativo de Fsignifica que la direccion de la fuerza es opuesta a la del desplazamiento (la 
fuerza, como el momenta, la velocidad y el momenta angular, tiene direccion y modulo). 
Asi, cuando x es positiva (desplazamiento hacia la derecha) la fuerza es negativa (empuja 
desde la izquierda) y viceversa (Fig. 4). El movimiento de una particula que experimenta un 
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movimiento armonico se obtiene sustituyendo la expresion de la fuerza, Ec. 16, en la eeua- 
cion de Newton, Ee. 10. La expresion resultante es: 
d 2 x 


m 


df 2 


= -kx 


cuya solueion es 

x(t) = ,4 sen cot 


(k 

p (f) = mcoA cos at ®=l — 


i kV ' 1 

m 


(17) 


(18) 


(Para comprobar la solueion para x, sustituirla en la ecuacion diferencial; la expresion para 
el momenta se obtiene a partir de p = mdx/dt) Estas expresiones muestran que la posicion 
de la particula varia armonicamente (esto es, segun sen cot) con una frecuencia v-wl2 k. 
Ademas, tambien indican que la particula es estacionaria {p = 0) cuando el desplazamiento, 
x, alcanza su valor maximo, A, denominado amplitud del movimiento. 

La energla total de un oscilador armonico clasico es proporcional al cuadrado de la am¬ 
plitud de su movimiento. Para confirmar esta afirmacion, recordemos que la energia cineti- 

ca es 

p 2 [mcoA cos cot) 2 
2m 


2m 


'-mo) 2 A 2 cos 2 cot 


(19a) 


Asi, dado que ®= (klm)' 12 , esta ecuacion se puede expresar como 


E c = \kA 2 cos 2 cot 


(19 b) 


La fuerza en el oscilador es f = -kx, de manera que a partir de la relacion F= -d\//dxse 
deduce que la energia potencial de un oscilador armonico viene dada por 

V=^kx 2 =jkA 2 sen 2 cot (20) 


Por tanto, la energia total es 

E = jkA 2 cos 2 cot + \kA 2 sen 2 cot= kA 2 


( 21 ) 


(Hemos utilizado cos 2 ®f + sen 2 cot = 1.) Asi pues, la energia del oscilador es constante y, 
para una constante de fuerza dada, viene determinada por su desplazamiento maximo. Se 
deduce, pues, que la energia de una particula que oscila puede alcanzar cualquier valor es- 
tirando el muelle a diferentes valores de la amplitud A Es importante observar que la fre¬ 
cuencia del movimiento solo depende de propiedades inherentes al oscilador (como viene 
representado por k\ m) y es independiente de la energia; la amplitud determina la energia 
a traves de E = jkA 2 y es independiente de la frecuencia. En otras palabras, la particula os- 
cilara a la misma frecuencia sea cual sea la amplitud de su movimiento. 



Information Magnitudes 
adicional electricas 
5 


La expresion fundamental de la eiectroestatica, que es el estudio de las interacciones entre 
cargas electricas estacionarias, es la energia potencial de Coulomb de una carga de mag- 
nitud qsituada a una distancia rde otra carga q': 

v .. W’ (D 

4 

Esto es, la energia potencial es inversamente proporcional a la separacion de cargas. La cons- 
tante fundamental £^ es la permitividad del vacio; su valor es e 0 = 8.854 x ICC 12 J' 1 C 2 m ’. 
(Observese que, con el radio en metros, m, y las cargas en coulombs, C, la energia potencial 
viene dada en joules, J.) La energia potencial es el trabajo necesario para llevar una carga q 
desde el infinite hasta una distancia rde la carga q'. En otro medio distinto al vacio, la 
energia potencial de interaccion entre las dos cargas es inferior y la permitividad del vacio 
se sustituye por la permitividad del medio, e. Normalmente, la permitividad se expresa 
como un multiplo de la del vacio, £ = £ r £ 0 , donde £ r es la permitividad relativa (o constan- 
te dielectrica) del medio. Para e! agua a 25°C, e r = 78.54. 

La energia potencial de una carga q en presencia de otra carga q se puede expresar en 
funcion del potencial de Coulomb, <f>: 

V— q<j> (j) = -p— ® 

Las unidades del potencial son joules por coulomb, J C‘\ de manera que cuando se multi¬ 
plica <p por una carga en coulombs el resultado es en joules. La combinacion de joule dividi- 
do por coulomb se obtiene en multitud de ocasiones en electrostatica y se conoce como 
volt, V: 

1 V = 1 J c- 5 

(lo que significa que 1 V C = 1 J). Si en el sistema hay distintas cargas q v g 2 ,.... el potencial 
total experimentado por la carga q es la suma de los potenciales generados por cada carga: 

(3) 


<P = 01 + 02 + ' ' ' 
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El modulo de la fuerza electrics, F, ejercida por una carga q sobre otra carga q es. 

r _ w' (4) 

47te 0 r 2 

La fuerza es una magnitud vectorial (tiene direccion) y esta dirigida a lo largo de la linea 
que une las dos cargas. Con la carga en coulombs y la distancia en metros, la fuerza viene 

dada en newtons. . 

El movimiento de cargas provoca una intensidad de corriente electrica, /. La intensidad 

se mide en amperes, A, siendo 
1 A = 1 C s' 1 

Si la carga electrica es la de los electrones (como ocurre en la conduccion en metales y se- 
miconductores), una intensidad de 1 A representa el flujo de 6 x 10 18 electrones por segun- 
do. Si la corriente fluye desde una zona de potencial <j>-, hasta una zona de potencial <j> f , a 
traves de una diferencia de potencial A<p = <j> f - la velocidad de produccion de trabajo es 
la intensidad (la velocidad de transferencia de carga) por la diferencia de potencial, IA<j>. La 
velocidad de produccion de trabajo se denomina potencia, P, de manera que 

P= IA<t> ® 

Con la intensidad en amperes y la diferencia de potencial en volts, se obtiene la potencia 
en joules por segundo o watts, W: 

1 W = 1J s-' 

La energia total, E, suministrada durante el intervalo At es la potencia (la energla por se¬ 
gundo) multiplicada por la duracion del intervalo: 

E= PAt= l Aip At ^ 

La energia se obtiene en joules, si la intensidad se expresa en amperes, la diferencia de po¬ 
tencial en volts y el tiempo en segundos. 
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Propiedades fisicas de materiales seleccionados 



pH g cm' 3 ) 
a 293 K* 

T f lK 

TJK 


p/(g cm’ 3 ) 
a 293 K* 

T f IK 

HJK 

Elementos 




Compuestos inorganicos 




Aluminio (s) 

2.698 

933.5 

2740 

CaC0 3 (s, calcita) 

2.71 

1612 

1171 d 

Argon (g) 

1.381 

83.8 

87.3 

CuS0 4 -5H 2 0 (s) 

2.284 

383 (-HjO) 

423 (-5H 2 0) 

Azufre (s, a} 

2.070 

386.0 

717.8 

HBr(g) 

2.77 

184.3 

206.4 

Boro (s) 

2.340 

2573 

3931 

HCI (g) 

1.187 

159.0 

191.1 

Bromo (1) 

3.123 

265.9 

331.9 

HI (g) 

2.85 

222.4 

237.8 

Carbono (s, gr) 

2.260 

3700s 


H 2 0 (1) 

0.997 

273.2 

373.2 

Carbono (s, d) 

3.513 



d 2 0 (1) 

1.104 

277.0 

374.6 

Cloro (g) 

1.507 

172.2 

239.2 

NH 3 (g) 

0.817 

195.4 

238.8 

Cobre (s) 

8.960 

1357 

2840 

KBr (s) 

2.750 

1003 

1708 

Fluor (g) 

1.108 

53.5 

85.0 

KCI (s) 

1.984 

1049 

1773s 

Fosforo (s, b) 

1.820 

317.3 

553 

Na Cl (s) 

2.165 

1074 

1686 

Helio (g) 

0.125 


4,22 

H 2 S0 4 (l) 

1.841 

283.5 

611.2 

Hidrogeno (g) 

0.071 

14.0 

20.3 

Compuestos organicos 




Hierro (s) 

7.874 

1808 

3023 

Acetaldehido, CH 3 CH0 (1, g) 

0.788 

152 

293 

Kripton (g) 

2.413 

116.6 

120.8 

Aeido acetico, CH 3 COOFI (1) 

1.049 

289.8 

391 

Litio (s) 

0.534 

453.7 

1620 

Acetona, (CH 3 ) 2 CO (1) 

0.787 

178 

329 

Magnesio (s) 

1.738 

922.0 

1363 

Anilina, C 6 H 5 NH 2 (1) 

1.026 

267 

457 

Mercuric (1) 

13.546 

234.3 

629.7 

Antraceno, C 14 H, 0 (s) 

1.243 

490 

615 

Neon (g) 

1.207 

24.5 

27.1 

Benceno C 6 H 6 (1) 

0.879 

278.6 

353.2 

Nitrogeno (g) 

0.880 

63.3 

77.4 

Cioroformo, CHCI 3 (1) 

1.499 

209.6 

334 

Oro (s) 

19.320 

1338 

3080 

Etanol, C 2 H 5 OH (1) 

0.789 

156 

351.4 

Oxigeno (g) 

1.140 

54.8 

90.2 

Fenol, C 6 H 5 OH (s) 

1.073 

314.1 

455.0 

Plata (s) 

10.500 

1235 

2485 

Formaldehido, HCHO (g) 


181 

254.0 

Ploma(s) 

11.350 

600.6 

2013 

Glueosa, C 6 H I2 0 6 (s) 

1.544 

415 


Potasio (s) 

0.862 

336.8 

1047 

Metano, CH 4 (g) 


90.6 

111.6 

Sodio (s) 

0.971 

371.0 

1156 

Metanol, CH 3 0H (1) 

0.791 

179.2 

337.6 

Uranio (s) 

18.950 

1406 

4018 

Naftaleno, C 10 H 8 (s) 

1.145 

353.4 

491 

Xenon (g) 

2.939 

161.3 

166.1 

Octano, C 8 H 18 (1) 

0.703 

216.4 

398.8 

Yodo (s) 

4.930 

386.7 

457.5 

Sacarosa, C ]2 H 22 0„ (s) 

1.588 

457d 


Zinc (s) 

7.133 

692.7 

1180 

Tetracloruro de carbono CCI 4 (1) 

1.63 

250 

349.9 


d: se descompone; s: sublima; Datos: AIP. E, HCP, KL; * Para gases, en su punto de ebullicion. 
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Tabla 1.3 Secciones de colision, tr/nm 2 Tabla 1.4 Segundo eoeficiente del virial, B/(cm 3 mol -1 ) 


Ar 

0.36 


100 K 

273 K 

373 K 

600 K 

C 2 H 4 

0.64 






C r H r 

0.88 

Aire 

-167.3 

-13.5 

3.4 

19.0 

CH, 

0.46 

Ar 

-187.0 

-21.7 

-4.2 

11.9 

Cl, 

0.93 

ch 4 


-53.6 

-21.2 

8.1 

CO, 

0.52 

C0 2 


-142 

-72.2 

-12.4 

H, 

0.27 

h 2 

-2.0 

13.7 

15.6 


He 

0.21 

He 

11.4 

12.0 

11.3 

10.4 

N, 

0.43 

Kr 


-62.9 

-28.7 

1.7 

Ne 

0.24 

n 2 

-160.0 

-10.5 

6.2 

21.7 

0, 

0.40 

Ne 

-6.0 

10.4 

12.3 

13.8 

SO, 

0.58 

o 2 

-197.5 

-22.0 

-3.7 

12.9 



Xe 


-153.7 

-81.7 

-19.6 


Datos: KL 

Datos: AIP, JL. Los valores estan relacionados con la expansion en la Ec. 36 de la 
Seccion 1.4b; convertirlos a la Ec. 35 mediante B‘ = BlRT. 

Para el Ara 273 K, C= 1200 cm 6 mob’. 


Tabla 1.5 Constantes criticas de los gases 



p c /atm 

l/ c /(cm 3 mol" 1 ) 

TJK 

Z c 

TJK 


pjatm 

I7 c /(em 3 mob 1 ) 

TJK 


TJK 

Ar 

48.00 

75.25 

150.72 

0.292 

411.5 

HCI 

81.5 

81.0 

324.7 

0.248 


Br, 

102 

135 

584 

0.287 


He 

2.26 

57.76 

5.21 

0.305 

22.64 

c 2 h 4 

50.50 

124 

283.1 

0.270 


HI 

80.8 

423.2 




c,h 6 

48.50 

148 

305.4 

0.285 


Kr 

54.27 

92.24 

209.39 

0.291 

575.0 

c 6 h 6 

48.6 

260 

562.7 

0.274 


N, 

33.54 

90.10 

126.3 

0.292 

327.2 

ch 4 

45.6 

98.7 

190.6 

0.288 

510.0 

Ne 

26.86 

41.74 

44.44 

0.307 

122.1 

ci 2 

76.1 

124 

417.2 

0.276 


nh 3 

111.3 

72.5 

405.5 

0.242 


CO, 

72.85 

94.0 

304.2 

0.274 

714.8 

0, 

50.14 

78.0 

154.8 

0.308 

405.9 

f 2 

55 

144 




Xe 

58.0 

118.8 

289.75 

0.290 

768.0 

h 2 

12.8 

64.99 

33.23 

0.305 

110.0 







h 2 o 

218.3 

55.3 

647.4 

0.227 








HBr 

84.0 

363.0 











Datos: AIP, KL 


Tabla 1.6 Coeficientes de van der Waals 



o/(atm L 2 mol' 2 ) 

6/( 10' 2 L mol' 1 ) 


o/(atm L 2 mol -2 ) 

6/(10" 2 L mol; 1 ) 

Ar 

1.363 

3.219 

H 2 S 

4.490 

4.287 

c 2 h 4 

4.530 

5.714 

He 

0.03457 

2.370 

c 2 h 6 

5.562 

6.380 

Kr 

2.349 

3.978 

c 6 h 6 

18.24 

11.54 

n 2 

1.408 

3.913 

ch 4 

2.283 

4.278 

Ne 

0.2135 

1.709 

Cl. 

6.579 

5.622 

nh 3 

4.225 

3.707 

CO 

1.505 

3.985 

0 2 

1.378 

3.183 

CO, 

3.640 

4.267 

S0 2 

6.803 

5.636 

h 2 

0.2476 

2.661 

Xe 

4.250 

5.105 

h 2 o 

5.536 

3.049 




Datos: HCP, JL 
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Tabla 2.2 Dependencia de las capacidades calorificas molares con 
la temperatura* 



a 

b/{ 10- 3 K) 

c/(10 5 K) 

Gases monoatomicos 


20.78 

0 

0 

Otros gases 

Br 2 

37.32 

0.50 

-1.26 

Cl, 

37.03 

0.67 

-2.85 

C0 2 

44.22 

8.79 

-8.62 

f 2 

34.56 

2.51 

-3.51 

h 2 

27.28 

3.26 

-0.50 

l 2 

37.40 

0.59 

-0.71 

n 2 

28.58 

3.77 

-0.50 

nh 3 

29.75 

25.1 

-1.55 

0 2 

29.96 

4.18 

-1.67 

Li'quidos (desde la fusion a la ebullieion) 


C 10 H 8 , naftaleno 

79.5 

0.4075 

0 

l 2 

80.33 

0 

0 

H 2 0 

75.29 

0 

0 

Solidos 

Al 

20.67 

12.38 

0 

C (grafito) 

16.86 

4.77 

-8.54 

C 10 H 8 , naftaleno 

-115.9 

3.920 x 10 3 

0 

Cu 

22.64 

6.28 

0 

l 2 

40.12 

49.79 

0 

NcCI 

45.94 

16.32 

0 

Pb 

22.13 

11.72 

0.96 


* Para C p m /(J K _1 mol -1 ) = a + bT + c/f 2 . 
Fuente: LR. 


Tabla. 2.3 Entalpias de fusion y de vaporizacion estandar a la temperatura de transicion, \ s H e /(kJ mob 1 ) 



TJK 

Fusion 

TjK 

Vaporizacion 


Tf/K 

Fusion 

TJK 

Vaporizacion 

Elementos 





C0 2 

217.0 

8.33 

194.6 

25.23 s 

Ag 

1234 

11.30 

2436 

250.6 

CS 2 

161.2 

4.39 

319.4 

26.74 

Ar 

83.81 

1.188 

87.29 

6.506 

H 2 0 

273.15 

6.008 

373.15 

40.656 

Br 2 

265.9 

10.57 

332.4 

29.45 





44.016 a 298 K 

Cl, 

172.1 

6.41 

239.1 

20.41 

h 2 s 

187.6 

2.377 

212.8 

18.67 

F, 

53.6 

0.26 

85.0 

3.16 

h 2 so 4 

283.5 

2.56 



h 2 

13.96 

0.117 

20.38 

0.916 

nh 3 

195.4 

5.652 

239.7 

23.35 

He 

3.5 

0.021 

4.22 

0.084 






Hg 

234.3 

2.292 

629.7 

59.30 

Compuestos organicos 




K 

336.4 

2.35 

1031 

80.23 

CH 4 

90.68 

0.941 

111.7 

8.18 

l 2 

386.8 

15.52 

458.4 

41.80 

cci 4 

250.3 

2.5 

350 

30.0 

n 2 

63.15 

0.719 

77.35 

5.586 

c 2 h 6 

89.85 

2.86 

184.6 

14.7 

Na 

371.0 

2.601 

1156 

98.01 

CA 

278.61 

10.59 

353.2 

30.8 

0 2 

54.36 

0.444 

90.18 

6.820 

C 6 H 14 

178 

13.08 

342.1 

28.85 

Xe 

161 

2.30 

165 

12.6 

c,A 

354 

18.80 

490.0 

51.51 






ch 3 oh 

175.2 

3.16 

337.2 

35.27 

Compuestos inorganicos 



C 2 H 5 OH 


4.60 

352 

37.99 a 298 K 

CCI 4 

250.3 

2.47 

349.9 

30.00 

158.7 

43.5 


Datos: A1P; s significa sublimacion. 
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Tabla 2.5 Datos termodinamieos para compuestos organicos (todos los valores son a 298K) 



M /(g mol -1 ) 

A f W“/(kJ mol' 1 ) 

A f C e /(kJ mol' 1 ) 

S:i (J K ' 1 mol' 1 ) 

C/(J K" mol' 1 ) 

A c H*/(kJ mol' 1 ) 

C (s) (grafito) 

12.011 

0 

0 

5.740 

8.527 

-393.51 

C (s) (diamante) 

12.011 

+ 1.895 

+2.900 

2.377 

6.113 

-395.40 

C0 2 (g) 

44.010 

-393.51 

-394.36 

213.74 

37.11 


Hidrocarburos 







CH 4 (g), metano 

16.04 

-74.81 

-50.72 

186.26 

35.31 

-890 

CH 3 (g), metil 

15.04 

+ 145.69 

+ 147.92 

194.2 

38.70 


C 2 H 2 (g), etino 

26.04 

+226.73 

+209.20 

200.94 

43.93 

-1300 

C 2 H 4 (g), eteno 

28.05 

+52.26 

+68.15 

219.56 

43.56 

-1411 

C 2 H 6 (g), etano 

30.07 

-84.68 

-32.82 

229.60 

52.63 

-1560 

C 3 H 6 (g), propeno 

42.08 

+20.42 

+62.78 

267.05 

63.89 

-2058 

C 3 H 6 (g), ciclopropano 

42.08 

+53.30 

+ 104.45 

237.55 

55.94 

-2091 

C 3 H 8 (g), propano 

44.10 

-103.85 

-23.49 

269.91 

73.5 

-2220 

C 4 H 8 (g), 1-buteno 

56.11 

-0.13 

+71.39 

305.71 

85.65 

-2717 

C 4 H 8 (g), c/s-2-buteno 

56.11 

-6.99 

+65.95 

300.94 

78.91 

-2710 

C 4 H 10 (g), frans-2-buteno 

56.11 

-11.17 

+63.06 

296.59 

87.82 

-2707 

C 4 H 10 (g), butano 

58.13 

-126.15 

-17.03 

310.23 

97.45 

-2878 

C 5 H , 2 (g), pentano 

72.15 

-146.44 

- 8.20 

348.40 

120.2 

-3537 

c 5 h 12 ( 1 ) 

72.15 

-173.1 





C 6 H 6 (1), beneeno 

78.12 

+49.0 

+ 124.3 

173.3 

136.1 

-3268 

C 6 H g (g) 

78.12 

+82.93 

+129.72 

269.31 

81.67 

-3302 

C 6 H , 2 (i), cieiohexano 

84.16 

-156 

+26.8 


156.5 

-3920 

C 6 H 14 (1), hexano 

86.18 

-198.7 


204.3 


-4163 

C 6 H 5 CH 3 (g), metil- 







benceno (toiueno) 

92.14 

+50.0 

+ 122.0 

320.7 

103.6 

-3953 

C 7 H 16 (1), heptano 

100.21 

-224.4 

+ 1.0 

328.6 

224.3 


C 8 H i8 (1), oetano 

114.23 

-249.9 

+6.4 

361.1 


-5471 

C 8 H 18 (1), isooctano 

114.23 

-255.1 




-5461 

C 10 H 8 (s), naftaleno 

128.18 

+78.53 




-5157 

Alcoholes y fenoles 







CH 3 0H (1), metanol 

32.04 

-238.66 

-166.27 

126.8 

81.6 

-726 

CH 3 OH (g) 

32.04 

- 200.66 

-161.96 

239.81 

43.89 

-764 

C 2 H 5 0H (1), etanol 

46.07 

-277.69 

-174.78 

160.7 

111.46 

-1368 

C 2 H 5 OH (g) 

46.07 

-235.10 

-168.49 

282.70 

65.44 

-1409 

C 6 H 5 0H (s), fenol 

94.12 

-165.0 

-50.9 

146.0 


-3054 

Acidos carboxi'licos, hidroxiacidos y esteres 





HCOOH (1), formico 

46.03 

-424.72 

-361.35 

128.95 

99.04 

-255 

CH 3 COOH (1), acetico 

60.05 

-484.5 

-389.9 

159.8 

124.3 

-875 

CH 3 COOH (aq) 

60.05 

-485.76 

-396.46 

178.7 



CH 3 C0 2 (aq) 

59.05 

-486.01 

-369.31 

86.6 

-6.3 


(C00H ) 2 (s), oxalieo 

90.04 

-827.2 



117 

-254 

C 6 H 5 COOH (s), benzoico 

122.13 

-385.1 

-245.3 

167.6 

146.8 

-3227 

CH 3 CH(0H)C00H (s), 







lactico 

90.08 

-694.0 




-1344 

CH 3 COOC 2 H 5 (1), acetato 







de etilo 

88.11 

-479.0 

-332.7 

259.4 

170.1 

-2231 

Aldehidos y cetonas alifaticos 






HCHO (g), metanal 

30.03 

-108.57 

-102.53 

218.77 

35.40 

-571 

CH 3 CHO (1), etanal 

44.05 

-192.30 

-128.12 

160.2 


-1166 

CH 3 CHO (g) 

44.05 

-166.19 

-128.86 

250.3 

57.3 

-1192 

CH 3 COCH 3 (1), propanona 

58.08 

-248.1 

-155.4 

200.4 

124.7 

-1790 
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Tabla 2.5 (Continuacion) 



M/[g mol' 1 ) 

A f H e /(kJ mol-') 

A f C e /(kJ mol"') 

S; 7 U K-' mob’) 

c P V(J K_ ' 

A c H & i 

Azucares 







C 6 H, 2 0 6 (s), a-D-glucosa 

180.16 

-1274 




-2808 

C g H 12 0 6 (s), /3-D-glucosa 

180.16 

-1268 

-910 

212 



C 6 H 12 0 6 (s), /3-D-fructosa 

180.16 

-1266 




-2810 

C 2 ^H 22 ^,■] (s), sacarosa 

342.30 

-2222 

-1543 

360.2 


-5645 

Compuestos nitrogenados 






CO(NH 2 ) 2 (s), urea 

60.06 

-333.51 

-197.33 

104.60 

93.14 

-632 

CH 3 NH 2 (g), metilamina 

31.06 

-22.97 

+32.16 

243.41 

53.1 

-1085 

C 6 H 5 NH 2 (1), anilina 

93.13 

+31.1 




-3393 

CH 2 (NH,)COOH (s), glicina 

75.07 

-532.9 

-373.4 

103.5 

99.2 

-969 


Datos: NBS, TDOC. 


Tabla 2.6 Datos termodinamicos para compuestos inorganicos (todos los valores son a 298K) 



M /{g moM) 

A f /7 e /(kJ mol"') 

A f C^/(kJ mol"’) 

S*/(J K-’ mol ’) 

C P V( J mol- 1 ) 

Aluminio 






Al (s) 

26.98 

0 

0 

28.33 

24.35 

Al (I) 

26.98 

+ 10.56 

+7.20 

39.55 

24.21 

Al (g) 

26.98 

+326.4 

+285.7 

164.54 

21.38 

Ai 3+ (g) 

26.98 

+5483.17 




Al 3 * (aq) 

26.98 

-531 

-485 

-321.7 


Al 2 0 3 (s, a) 

101.96 

' -1675.7 

-1582.3 

50.92 

79.04 

AICI 3 (s) 

133.24 

-704.2 

-628.8 

110.67 

91.84 

Argon 






Ar (g) 

39.95 

0 

0 

154.84 

20.786 

Antimonio 






Sb (s) 

121.75 

0 

0 

45.69 

25.23 

SbH 3 (g) 

124.77 

+145.11 

+ 147.75 

232.78 

41.05 

Arsenico 






As (s, a) 

74.92 

0 

0 

35.1 

24.64 

As (g) 

74.92 

+302.5 

+261.0 

174.21 

20.79 

As 4 (g) 

299.69 

+ 143.9 

+92.4 

314 


AsH 3 (g) 

77.95 

+66.44 

+68.93 

222.78 

38.07 

Azufre 






S (s, a) (rombico) 

32.06 

0 

0 

31.80 

22.64 

S (s, (3) (monoclinico) 

32.06 

+0.33 

+ 0.1 

32.6 

23.6 

S (g) 

32.06 

+278.81 

+ 238.25 

167.82 

23.673 

s 2 (g) 

64.13 

+ 128.37 

+79.30 

228.18 

32.47 

S 2 - (aq) 

32.06 

+33.1 

+85.8 

-14.6 


S0 2 (g) 

64.06 

-296.83 

-300.19 

248.22 

39.87 

S0 3 (g) 

80.06 

-395.72 

-371.06 

256.76 

50.67 

H 2 S0 4 (1) 

98.08 

-813.99 

-690.00 

156.90 

138.9 
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Tabla 2.6 (Continuacion) 



Mj {g mol' 

') A f W e /(kJ mol-') 

A f G^/(kJ mol -1 ) 

S~H J K-' mol" 1 ) 

C p %l (J K-' mob 1 ) 

Azufre (Continuacion) 

H 2 S0 4 (aq) 

98.08 

-909.27 

-744.53 

20.1 

-293 

SOr (aq) 

96.06 

-909.27 

-744.53 

20.1 

-293 

HSO- (aq) 

97.07 

-887.34 

-755.91 

131.8 

-84 

H 2 S (g) 

34.08 

-20.63 

-33.56 

205.79 

34.23 

H 2 S (aq) 

34.08 

-39.7 

-27.83 

121 


HS- (aq) 

33.072 

-17.6 

+ 12.08 

62.08 


SF 6 (g) 

146.05 

-1209 

-1105.3 

291.82 

97.28 

Bario 

Ba (s) 

137.34 

0 

0 

62.8 

28.07 

Ba (g) 

137.34 

+ 180 

+146 

170.24 

20.79 

Ba 2+ (aq) 

137.34 

-537.64 

-560.77 

9.6 


BaO (s) 

153.34 

-553.5 

-525.1 

70.43 

47.78 

BaC ( 2 (s) 

208.25 

-858.6 

-810.4 

123.68 

75.14 

Berilio 

Be (s) 

9.01 

0 

0 

9.50 

16.44 

Be (g) 

9.01 

+324.3 

+286.6 

136.27 

20.79 

Bismuto 

Bi (s) 

208.98 

0 

0 

56.74 

25.52 

Bi (g) 

208.98 

+207.1 

+168.2 

187.00 

20.79 

Bromo 

Br 2 (1) 

159.82 

0 

0 

152.23 

75.689 

Br 2 (g) 

159.82 

+30.907 

+3.110 

245.46 

36.02 

Br (g) 

79.91 

+ 111.88 

+82.396 

175.02 

20.786 

Br (g) 

Br (aq) 

79.91 

79.91 

-219.07 

-121.55 

-103.96 

82.4 

-141.8 

HBr(g) 

90.92 

-36.40 

-53.45 

198.70 

29.142 

Cadmio 

Cd (s, 7 ) 

112.40 

0 

0 

51.76 

25.98 

Cd (g) 

112.40 

+ 112.01 

+77.41 

167.75 

20.79 

Cd J+ (aq) 

112.40 

-75.90 

-77.612 

-73.2 


CdO (s) 

128.40 

-258.2 

-228.4 

54.8 

43.43 

CdC0 3 (s) 

172.41 

-750.6 

-669.4 

92.5 


Calcio 

Ca (s) 

40.08 

0 

0 

41.42 

25.31 

Ca (g) 

40.08 

+ 178.2 

+ 144.3 

154.88 

20.786 

Ca 2+ (aq) 

40.08 

-542.53 

-553.58 

-53.1 


CaO (s) 

56.08 

-635.09 

-604.03 

39.75 

42.80 

CaC0 3 (s) (caicita) 

100.09 

-1206.9 

-1128.8 

92.9 

81.88 

CaC0 3 (s) (aragonito) 

100.09 

-1207.1 

-1127.8 

88.7 

81.25 

CaF, (s) 

78.08 

-1219.6 

-1167.3 

68.87 

67.03 

CaCI 2 (s) 

110.99 

-795.8 

-748.1 

104.6 

72.59 

CaBr 2 (s) 

199.90 

-682.8 

-663.6 

130 


Carbono (para compuestos 
C (s) (grafito) 

"organicos", 

12.011 

ver Tabla 2.5) 

0 

0 

5.740 

8.527 

C (s) (diamante) 

12.011 

+ 1.895 

+2.900 

2.377 

6.113 
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Tabla 2.6 (Continuacion) 



M/( g mol' 1 ) 

A f W e /(kJ mol"') 

A f G e /(kJ mob') 

S:i( J K-' mob’) 

C»JO K-’ mob’) 

Carbono (Continuacion) 

C (g) 

12.011 

+716.68 

+671.26 

158.10 

20.838 

C 2 (g) 

24.022 

+831.90 

+775.89 

199.42 

43.21 

CO (g) 

28.011 

-110.53 

-137.17 

197.67 

29.14 

C0 2 (g) 

44.010 

-393.51 

-394.36 

213.74 

37.11 

C0 2 (aq) 

44.010 

-413.80 

-385.98 

117.6 


H 2 C0 3 (aq) 

62.03 

-699.65 

-623.08 

187.4 


HCO- (aq) 

61.02 

-691.99 

-586.77 

91.2 


CO§- (aq) 

60.01 

-677.14 

-527.81 

-56.9 


CCI 4 (1) 

153.82 

-135.44 

-65.21 

216.40 

131.75 

CS 2 (1) 

76.14 

+89.70 

+65.27 

151.34 

75.7 

HCN (g) 

27.03 

+135.1 

+ 124.7 

201.78 

35.86 

HCN (i) 

27.03 

+ 108.87 

+ 124.97 

112.84 

70.63 

CN- (aq) 

26.02 

+ 150.6 

+ 172.4 

94.1 


Cesio 

Cs (s) 

132.91 

0 

0 

85.23 

32.17 

Cs (g) 

132.91 

+76.06 

+49.12 

175.60 

20.79 

Cs* (aq) 

132.91 

-258.28 

-292.02 

133.05 

-10.5 

Cloro 

Cl 2 (g) 

70.91 

0 

0 

223.07 

33.91 

Cl (g) 

35.45 

+ 121.68 

+ 105.68 

165.20 

21.840 

Cl- (g) 

Cl- (aq) 

35.45 

35.45 

-233.13 

-167.16 

-131.23 

56.5 

-136.4 

HCI (g) 

36.46 

-92.31 

-95.30 

186.91 

29.12 

HCI (aq) 

36.46 

-167.16 

-131.23 

56.5 

-136.4 

Cobre 

Cu (s) 

63.54 

0 

0 

33.150 

24.44 

Cu (g) 

63.54 

+338.32 

+298.58 

166.38 

20.79 

Cu + (aq) 

63.54 

+71.67 

+49.98 

40.6 


Cu 2+ (aq) 

63.54 

+64.77 

+65.49 

-99.6 


Cu 2 0 (s) 

143.08 

-168.6 

-146.0 

93.14 

63.64 

CuO (s) 

79.54 

-157.3 

-129.7 

42.63 

42.30 

CuS0 4 (s) 

159.60 

-771.36 

-661.8 

109 

100.0 

CuS0 4 -H 2 0 (s) 

177.62 

-1085.8 

-918.11 

146.0 

134 

CuS0 4 -5H 2 0 (s) 

249.68 

-2279.7 

-1879.7 

300.4 

280 

Cromo 

Cr (s) 

52.00 

0 

0 

23.77 

23.35 

Cr (g) 

52.00 

+396.6 

+351.8 

174.50 

20.79 

Cr0 4 ‘ (aq) 

115.99 

-881.15 

-727.75 

50.21 


Cr 2 0 2 " (aq) 

215.99 

-1490.3 

-1301.1 

261.9 


Deuterio 

d 2 (g) 

4.028 

0 

0 

144.96 

29.20 

HD (g) 

3.022 

+0.318 

-1.464 

143.80 

29.196 

D 2 0 (g) 

20.028 

-249.20 

-234.54 

198.34 

34.27 

D 2 0 (1) 

20.028 

-294.60 

-243.44 

75.94 

84.35 

HDO (g) 

19.022 

-245.30 

-233.11 

199.51 

33.81 

HDO (1) 

19.022 

-289.89 

-241.86 

79.29 
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Tabla 2.6 (Continuacion) 



/W/(g mol' 1 ) 

A f H & /(kJ mol' 1 ) 

A f G e /(kJ mol" 1 ) 

S*/(J K - 1 mol' 1 ) 

C p e m /(J K ' 1 mol' 1 ) 

Estano 






Sn (s, p) 

118.69 

0 

0 

51.55 

26.99 

Sn (g) 

118.69 

+302.1 

+267.3 

168.49 

20.26 

Sn 2+ (aq) 

118.69 

- 8.8 

-27.2 

-17 


SnO (s) 

134.69 

-285.8 

-256.9 

56.5 

44.31 

Sn0 2 (s) 

150.69 

-580.7 

-519.6 

52.3 

52.59 

Fluor 






F, (g) 

38.00 

0 

0 

202.78 

31.30 

F (g) 

19.00 

+ 78.99 

+61.91 

158.75 

22.74 

F" (aq) 

19.00 

-332.63 

-278.79 

-13.8 

-106.7 

HF (g) 

20.01 

-271.1 

-273.2 

173.78 

29.13 

Fosforo 






P (s, bianco) 

30.97 

0 

0 

41.09 

23.840 

P(g) 

30.97 

+314.64 

+278.25 

163.19 

20.786 

P 2 (g) 

61.95 

+144.3 

+ 103.7 

218.13 

32.05 

P 4 (g) 

123.90 

+58.91 

+24.44 

279.98 

67.15 

PH, (g) 

34.00 

+5.4 

+ 13.4 

210.23 

37.11 

PCI, (g) 

137.33 

-287.0 

-267.8 

311.78 

71.84 

PCI, (1) 

137.33 

-319.7 

-272.3 

217.1 


PCI 5 (g) 

208.24 

-374.9 

-305.0 

364.6 

112.8 

PC1 5 (s) 

208.24 

-443.5 




H 3 PO 3 (s) 

82.00 

-964.4 




H 3 P0 3 (aq) 

82.00 

-964.8 




H 3 P0 4 (s) 

94.97 

-1279.0 

-1119.1 

110.50 

106.06 

H 3 P0 4 (1) 

94.97 

-1266.9 




H 3 P0 4 (aq) 

94.97 

-1277.4 

-1018.7 

-222 


PO 3 (aq) 

94.97 

-1277.4 

-1018.7 

- 221.8 


P 4 0 10 (s) 

283.89 

-2984.0 

-2697.0 

228.86 

211.71 

PA(s) 

219.89 

-1640.1 




Helio 






He (g) 

4.003 

0 

0 

126.15 

20.786 

Hidrogeno (ver tambien deuterio) 





H 2 (g) 

2.016 

0 

0 

130.684 

28.824 

H (g) 

1.008 

+217.97 

+203.25 

114.71 

20.784 

H + (aq) 

1.008 

0 

0 

0 

0 

H + (g) 

1.008 

+ 1536.20 




H,0 (1) 

18.015 

-285.83 

-237.13 

69.91 

75.291 

H 2 0 (g) 

18.015 

-241.82 

-228.57 

188.83 

33.58 

H 2 0 2 (1) 

34.015 

-187.78 

-120.35 

109.6 

89.1 

Hierro 






Fe (s) 

55.85 

0 

0 

27.28 

25.10 

Fe (g) 

55.85 

+416.3 

+370.7 

180.49 

25.68 

Fe 2+ (aq) 

55.85 

-89.1 

-78.90 

-137.7 


Fe 3+ (aq) 

55.85 

-48.5 

-4.7 

-315.9 


Fe 3 0 4 (s) (magnetita) 

231.54 

-1118.4 

-1015.4 

146.4 

143.43 

Fe 2 0 3 (s) (hematites) 

159.69 

-824.2 

-742.2 

87.40 

103.85 

FeS (s, a) 

87.91 

- 100.0 

-100.4 

60.29 

50.54 

FeS 2 (s) 

119.98 

-178.2 

-166.9 

52.93 

62.17 
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Tabla 2.6 (Continuacion) 



M/[ g mol -1 ) 

A f W“/(kJ mol" 1 ) 

A f C^/(kJ mol" 1 ) 

S m & /(J K-> mol' 1 ) 

C P TJ( J K" mol ’) 

Kripton 






Kr (g) 

83.80 

0 

0 

164.08 

20.786 

Litio 






Li (s) 

6.94 

0 

0 

29.12 

24.77 

Li (g) 

6.94 

+ 159.37 

+126.66 

138.77 

20.79 

Li + (aq) 

6.94 

-278.49 

-293.31 

13.4 

68.6 

Magnesio 






Mg (s) 

24.31 

0 

0 

32.68 

24.89 

Mg (g) 

24.31 

+ 147.70 

+113.10 

148.65 

20.786 

Mg 2+ (aq) 

24.31 

-466.85 

-454.8 

-138.1 


MgO (s) 

40.31 

-601.70 

-569.43 

26.94 

37.15 

MgC0 3 (s) 

84.32 

-1095.8 

-1012.1 

65.7 

75.52 

MgCI 2 (s) 

95.22 

-641.32 

-591.79 

89.62 

71.38 

Mercurio 






Hg (1) 

200.59 

0 

0 

76.02 

27.983 

Hg (g) 

200.59 

+61.32 

+31.82 

174.96 

20.786 

Hg 2+ (aq) 

200.59 

+ 171.1 

+ 164.40 

-32.2 


Hg 2+ (aq) 

401.18 

+ 172.4 

+ 153.52 

84.5 


HgO (s) 

216.59 

-90.83 

-58.54 

70.29 

44.06 

Hg 2 CI 2 (s) 

472.09 

-265.22 

-210.75 

192.5 

102 

HgCI, (s) 

271.50 

-224.3 

-178.6 

146.0 


HgS (s, negro) 

232.65 

-53.6 

-47.7 

88.3 


Neon 






Ne (g) 

20.18 

0 

0 

146.33 

20.786 

Nitrogeno 






N 2 (g) 

28.013 

0 

0 

191.61 

29.125 

N(g) 

14.007 

+472.70 

+455.56 

153.30 

20.786 

NO (g) 

30.01 

+90.25 

+86.55 

210.76 

29.844 

N 2 0 (g) 

44.01 

+82.05 

+104.20 

219.85 

38.45 

N0 2 (g) 

46.01 

+33.18 

+51.31 

240.06 

37.20 

N 2 0 4 (g) 

92.01 

+9.16 

+97.89 

304.29 

77.28 

N 2 0 5 (s) 

108.01 

-43.1 

+ 113.9 

178.2 

143.1 

N 2 0 5 (g) 

108.01 

+11.3 

+ 115.1 

355.7 

84.5 

HN0 3 (1) 

63.01 

-174.10 

-80.71 

155.60 

109.87 

HN0 3 (aq) 

63.01 

-207.36 

-111.25 

146.4 

-86.6 

NO- (aq) 

62.01 

-205.0 

-108.74 

146.4 

-86.6 

NH 3 (g) 

17.03 

-46.11 

-16.45 

192.45 

35.06 

NH 3 (aq) 

17.03 

-80.29 

-26.50 

111.3 


NH; (aq) 

18.04 

-132.51 

-79.31 

113.4 

79.9 

NH 2 OH (s) 

33.03 

-114.2 




HN 3 (1) 

43.03 

+264.0 

+327.3 

140.6 

43.68 

HN 3 (g) 

43.03 

+294.1 

+328.1 

238.97 

98.87 

N 2 H 4 (1) 

32.05 

+50.63 

+ 149.43 

121.21 

139.3 

NH 4 N0 3 (s) 

80.04 

-365.56 

-183.87 

151.08 

84.1 

NH 4 CI (s) 

53.49 

-314.43 

-202.87 

94.6 


Oro 






Au (s) 

196.97 

0 

0 

47.40 

25.42 

Au (g) 

196.97 

+366.1 

+362.3 

180.50 

20.79 
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Tabla 2.6 (Continuacion) 



Ml {g moP 1 ) 

A f H e /(kJ moP 1 ) 

A f G"7(kJ 

Oxigeno 

0 2 (g) 

31.999 

0 

0 

0(g) 

15.999 

+249.17 

+231.73 

0 3 (g) 

47.998 

+142.7 

+163.2 

0H~ (aq) 

17.007 

-229.99 

-157.24 

Plata 

Ag (s) 

107.87 

0 

0 

Ag (g) 

107.87 

+284.55 

+245.65 

Ag* (aq) 

107.87 

+ 105.58 

+77.11 

AgBr (s) 

187.78 

-100.37 

-96.90 

AgCI (s) 

143.32 

-127.07 

-109.79 

Ag 2 0 (s) 

231.74 

-31.05 

-11.20 

AgN0 3 (s) 

169.88 

-129.39 

-33.41 

Plomo 

Pb (s) 

207.19 

0 

0 

Pb (g) 

207.19 

+ 195.0 

+ 161.9 

Pb 2+ (aq) 

207.19 

-1.7 

-24.43 

PbO (s, amarillo) 

223.19 

-217.32 

.-187.89 

PbO (s, rojo) 

223.19 

-218.99 

-188.93 

Pb0 2 (s) 

239.19 

-277.4 

-217.33 

Potasio 

K (s) 

39.10 

0 

0 

k (g) 

39.10 

+89.24 

+60.59 

K + (g) 

39.10 

+514.26 


K* (aq) 

39.10 

-252.38 

-283.27 

KOH (s) 

56.11 

-424.76 

-379.08 

KF (s) 

58.10 

-576.27 

-537.75 

KCi (s) 

74.56 

-436.75 

-409.14 

KBr (s) 

119.01 

-393.80 

-380.66 

Kl (s) 

166.01 

-327.90 

-324.89 

Sicilio 

Site) 

28.09 

0 

0 

Si (g) 

28.09 

+455.6 

+411.3 

Si0 2 (s, a) 

60.09 

-910.94 

-856.64 

Sodio 

Na (s) 

22.99 

0 

0 

Na (g) 

22.99 

+ 107.32 

+76.76 

Na + (aq) 

22.99 

-240.12 

-261.91 

NaOH (s) 

40.00 

-425.61 

-379.49 

NaCI (s) 

58.44 

-411.15 

-384.14 

NaBr (s) 

102.90 

-361.06 

-348.98 

Nai (s) 

149.89 

-287.78 

-286.06 

Xenon 

Xe (g) 

131.30 

0 

0 


s:i{ JK-’mol- 1 ) C; m /(J K-' mol-’) 


205.138 

29.355 

161.06 

21.912 

238.93 

39.20 

-10.75 

-148.5 

42.55 

25.351 

173.00 

20.79 

72.68 

21.8 

107.1 

52.38 

96.2 

50.79 

121.3 

65.86 

140.92 

93.05 

64.81 

26.44 

175.37 

20.79 

10.5 


68.70 

45.77 

66.5 

45.81 

68.6 

64.64 

64.18 

29.58 

160.336 

20.786 

102.5 

21.8 

78.9 

64.9 

66.57 

49.04 

82.59 

51.30 

95.90 

52.30 

106.32 

52.93 

18.83 

20.00 

167.97 

22.25 

41.84 

44.43 

51.21 

28.24 

153.71 

20.79 

59.0 

46.4 

64,46 

59.54 

72.13 

50.50 

86.82 

51.38 

98.53 

52.09 

169.68 

20.786 
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Tabla 2.6 (Continuacion) 



Mft g mol" 1 ) 

A f W = /(kJ mol" 1 ) 

A f C & /(kJ mol" 1 ) 

S:i {J K" 1 mol" 1 ) 

o 

£ 

is 

5 

Yodo 

l.. (s) 

253.81 

0 

0 

116.135 

54.44 

I, (g) 

253.81 

+62.44 

+ 19.33 

260.69 

36.90 

Kg) 

126.90 

+106.84 

+70.25 

180.79 

20.786 

1" (aq) 

126.90 

-55.19 

-51.57 

111.3 

-142.3 

HI (g) 

127.91 

+26.48 

+ 1.70 

206.59 

29.158 

Zinc 

Zn (s) 

65.37 

0 

0 

41.63 

25.40 

Zn (g) 

65.37 

+ 130.73 

+95.14 

160.98 

20.79 

Zn 2+ (aq) 

65.37 

-153.89 

-147.06 

-112.1 

46 

ZnO (s) 

81.37 

-348.28 

-318.30 

43.64 

40.25 


Fuente: NBS. 


Informacion termodinamica suplementaria 

Tabla 2.6a Entalpfas de red, A R H e /(kJ mol" 1 ) 


F 


Cl 

Br 

1 

Haluros 





Li 1037 

852 

815 

761 

Na 

926 

787 

752 

705 

K 

821 

717 

689 

649 

Rb 

789 

695 

668 

632 

Cs 

750 

676 

654 

620 

Ag 

969 

912 

900 

886 

Be 


3017 



Mg 


2524 



Ca 


2255 



Sr 


2153 



Oxidos 





MgO 3850 

CaO 

3461 

SrO 3283 

BaO 3114 

Sulfuros 





MgS 3406 

CaS 

3119 

SrS 2974 

BaS 2832 


Las entradas corresponden al proceso MX (s) -» M* (g) + X" (g). 
Datos: principalmente D. Cubieciotti, J. Chem. Phys. 31, 1646 (1959). 


Tabla 2.6b Entalpias de hidratacion estandar a dilucion infinita, 
A hjlj H e /(kJ mol" 1 ) 



Li* 

Na* 

K* 

Rb* 

Cs + 

F" 

-1026 

-911 

-828 

-806 

-782 

Cl" 

-884 

-783 

-685 

-664 

-640 

Br 

-856 

-742 

-658 

-637 

-613 

1" 

-815 

-701 

-617 

-596 

-572 


Las entradas corresponden al proceso X* (g) + Y" (g) -> X* (aq) + Y~ (aq). 
Datos: principalmente J.O’M. Bockris y A.K.N. Reddy, Modern 
Electrochemistry, vol. 1. Plenum Press, New York (1970). 
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Tabla 2.6c Entalpias de hidratacion estandar ionicas, A hid H"7(kJ mol -1 ) a 298 K 


Cationes 


Fl + 

(-1090) 

Ag + 

-464 

Mg 2 

-1920 

Li + 

-520 

NH; 

-301 

Ca 2+ 

-1650 

Na + 

-405 



Sr 2+ 

-1480 

K + 

-321 



Ba 2+ 

-1360 

Rb + 

-300 



Fe 2+ 

-1950 

Cs + 

-277 



Cu 2+ 

-2100 





Zn 2+ 

-2050 





Al 3+ 

-4690 





Fe 3+ 

-4430 


Aniones 

OH - -460 

F - -506 Cl - -364 Br - -337 


Las entradas corresponden al proceso X 1 (g) -> X 1 (aq) referido a H* (g) -» H* (aq); AH - 1090 kJ mol 1 . 

Datos: principalmente J.O'M. Bockris y A.K.N. Reddy, Modem Electrochemistry, vol. 1. Plenum Press, New York (1970). 
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Tabla 2.7 Grupos termoquimicos Benson 


Grupo 

A f H^/(kJ mol -1 ) 

S^/U K -1 mol -1 ) 

C~ m /(J K -1 mol -1 ) 

C(H),(C) 

-42.17 

127.2 

25.9 

C(H) 2 (C) 2 

-20.7 

39.4 

22.8 

C(H)(C) 3 

-6.19 

-50.50 

18.7 

C(C) 4 

+8.16 

-146.9 

18.2 

C(CI)(H)j(C) 

-65.7 

158 

37 

C(Br)(H)j(C) 

-22 

169 

38 

C(I)(H) 2 (C) 

+37 



C(CI)(H)(C) 2 

-60.2 

74.1 

36 

C(Br)(H)(C) 2 

-9.6 

84.9 


C(CI)(H)(C) 3 

-53.1 

-32 

36 

C(Br)(H)(C) 3 


-18 

39 

C(CI) 3 (C) 


210 

66.1 

[O—(C)(H)] + [C—(0)(H) 3 ) 

-48.1 

59.5 

10.5 

[0—(C)(C)] + 2[C-(0)(H)J 

-45.3 

69.4 

15.7 

[C-(0)(C)(H) 2 ] + 2[C—(0)(H) 3 ) 

+2.0 

-20.4 

-i.i 


Datos: S.W. Benson, Thermochemical Kinetics, McGraw-Hill, New York (1976). 


Tabla 3.1 Coeficiente de dilatacion cubica, a, y coeficiente 
de eompresibilidad isotermico, k t 



«/(10 -4 K -1 ) 

K r /(10 -6 atm -1 ) 


Liquidos 

Agua 

2.1 

49.6 


Benceno 

12.4 

92.1 


Etanol 

11.2 

76.8 


Mercurio 

1.82 

38.7 


Tetracloruro de carbono 

12.4 

90.5 


Solidos 

Cobre 

0.501 

0.735 


Diamante 

0.030 

0.187 


Hierro 

0.354 

0.589 


Plomo 

0.861 

2.21 



Los valores estan referidos a 20 °C. 
Datos: AIP (a), KL (xy). 


Tabla 3.2 Temperaturas de inversion, puntos de fusion y ebullieion 
normales y eoefieientes de Joule-Thomson a 1 atm y 298 K 



T,/K 

T f /K 

TJ K 

ju JT /(K atm -1 ) 

Aire 

603 



0.189 a 50°C 

Argon 

723 

83.8 

87.3 

1.11 a 300 K 

Dioxido de carbono 

1500 

194.7s 


Helio 

40 


4.22 

-0.062 

Hidrogeno 

202 

14.0 

20.3 

-0.03 

Kripton 

1090 

116.6 

120.8 


Metano 

968 

90.6 

111.6 


Neon 

231 

24.5 

27.1 


Nitrogeno 

621 

63.3 

77.4 

0.27 

Oxigeno 

764 

54.8 

90.2 

0.31 


s: sublima 

Datos: AIP, JL y M.W. Zemansky, Heat and thermodynamics, McGraw-Hill, New 
York (1957). 
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Tabla 4.1 Entropi'as estandar (y temperaturas) de transicion de fase 
a 1 atm, A trs S°/(J Kt 1 mol -1 ) 



Fusion (a T f ) 

Vaporizacion (a 7 eb ) 

Ar 

14.17 (a 83.8 K) 

74.53 (a 87.3 K) 

Br 2 

39.76 (a 265.9 K) 

88.61 (a 332.4 K) 

C g H g 

38.00 (a 278.6 K) 

87.19 (a 353.2 K) 

CH.,COOH 

40.4 (a 289.8 K) 

61.9 (a 391.4 K) 

CH,OH 

18.03 (a 175.2 K) 

104.6 (a 337.2 K) 

Cl 2 

37.22 (a 172.1 K) 

85.38 (a 239.0 K) 

h 2 

8.38 (a 14.0 K) 

44.96 (a 20.38 K) 

h 2 o 

22.00 (a 273.2 K) 

109.0 (a 373.2 K) 

H,S 

12.67 (a 187.6 K) 

87.75 (a 212.0 K) 

He 

4.8 (a 1.8 K y 30 bar) 

19.9 (a 4.22 K) 

n 2 

11.39 (a 63.2 K) 

75.22 (a 77.4 K) 

nh 3 

28.93 (a 195.4 K) 

97.41 (a 239.73 K) 

0 2 

8.17 (a 54.4 K) 

75.63 (a 90.2 K) 


Datos: AIP. 


Tabla 4.2 Entropi'as de vaporizacion estandar de liquidos en su punto de ebullicion normal 



moP 1 ) 

oj° c 

o 

E 

.—i, 

o. 

> 

< 

Agua 

40.7 

100.0 

+109.1 

Benceno 

30.8 

80.1 

+87.2 

Ciclohexano 

30.1 

80.7 

+85.1 

Decano 

38.75 

174 

+86.7 

Dimetileter 

21.51 

-23 

+86 

Disulfuro de carbono 

26.74 

46.25 

+83.7 

Etanol 

38.6 

78.3 

+ 110.0 

Mercurio 

59.3 

356.6 

+94.2 

Metano 

8.18 

-161.5 

+73.2 

Metanol 

35.21 

65.0 

+ 104.1 

Sulfuro de hidrogeno 

18.7 

-60.4 

+87.9 

Tetracloruro de carbono 

30.00 

76.7 

+85.8 


Datos: JL 


Tabla 4.3 Entropi'as estandar del Tercer Principio a 298 K: ver Tablas 2.5 y 2.6 


Tabla 4.4 Energias de Gibbs de formacion estandar a 298 K: ver Tablas 2.5 y 2.6 


Tabla 5.2 Coeficiente de fugacidad del nitrogeno a 273 K 


pi atm 

<P 

pi atm 

</> 

1 

0.99955 

300 

1.0055 

10 

0.9956 

400 

1.062 

50 

0.9812 

600 

1.239 

100 

0.9703 

800 

1.495 

150 

0.9672 

1000 

1.839 

200 

0.9721 



Datos: LR. 
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Tabla 6.1 Tensiones superfieiales de liquidos 
a 293 K 


y/(mN nr 1 ) 

Agua 

72.75 

72.0 a 25°C 

58.0 a 100°C 

Benceno 

28.88 

Etanol 

22.8 

Hexano 

18.4 

Mercurio 

472 

Metanol 

22.6 

Tetracloruro de carbono 

27.0 

Datos: KL. 


Tabla 7.1 Constantes de la ley de Henry para 
gases a 298 K, Kl Torr 

Agua 

Benceno 

CH 4 3.14 x10 5 

4.27 x10 s 

C0 2 1.25 x 10 s 

8.57 x 10 4 

H 2 5.34 x 10 7 

N 2 6.51 x 10 7 

0 2 3.30 xIO 7 

2.75 x 10 s 

1.79 x10 s 


Datos: F. Daniels y R.A. Alberty, Physical Chemistry , 
Wiley, New York (1980). 


Tabla 7.2 Constantes crioscopicas y ebulloscopicas 



K f l (K kg mol -1 ) 

K e J (K kg moM) 

Acido acetico 

3.90 

3.07 

Agua 

1.86 

0.51 

Alcanfor 

40 


Benceno 

5.12 

2.53 

Fenol 

7.27 

3.04 

Naftaleno 

6.94 

5.8 

Disulfuro de carbono 

3.8 

2.37 

Tetracloruro de carbono 

30 

4.95 


Datos: KL. 
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Tabla 9.1 Constantes de acidez de disoluciones acuosas a 298 K. (a) En orden de caracter acido 


Acido 

HA 

A- 

K , 

PK, 

Yodhidrico 

HI 

1 - 

10 ” 

-11 

Perclorico 

hcio 4 

CIO; 

10'° 

-10 

Bromhidrico 

HBr 

Br 

10 9 

-9 

Ciorh idrico 

HCI 

ci- 

10 7 

-7 

Sulfurico 

h 2 so 4 

HS0 - 4 

10 2 

-2 

Ion hidronio 

h 3 o + 

h 2 o 

1 

0.0 

Oxalico 

(C00H ) 2 

HOOCCO, 

5.9 x 10" 2 

1.23 

Sulfuroso 

h 2 so 3 

HS0 3 

1.5 x 10 -2 

1.81 

Ion hidrogenosulfato 

hso - 4 

sor 

1.2 x TO' 2 

1.92 

Fosforico 

h 3 po 4 

H 2 P0 - 4 

7.5 x 10" 3 

2.12 

Fluorhidrico 

HF 

F- 

3.5 x 10 -4 

3.45 

Fbrmico 

HCOOH 

HCO; 

1.8 x 10- 4 

3.75 

Lactico 

CH 3 CH(OH)COOH 

CH 3 CH(0H)C0; 

1.4 x 10- 4 

3.86 

Ion hidrogenoxalato 

HOOCCO- 

(co 2 ) 2 - 

6.5 x 10" 5 

4.19 

Ion anilinio 

c 6 h 5 nh + 3 

C 6 H 5 NH 2 

2.3 x 10' 5 

4.63 

Acetico (etanoico) 

ch 3 cooh 

CH 3 C0; 

1.8 X 10- 5 

4.75 

Butanoico 

c 3 h 7 cooh 

C 3 H 7 CO; 

1.5 x 10" 5 

4.82 

Propanoico 

c 2 h 5 cooh 

C 2 H 5 CO; 

1.4 x 10~ 5 

4.87 

Ion piridinio 

hc 5 h 5 n + 

c 5 h 6 n 

5.6 x 10- 6 

5.25 

Carbonico 

h 2 co 3 

HCO; 

4.3 x 10” 

6.37 

Sulfuro de hidrogeno 

h 2 s 

HS- 

9.1 x 10- 8 

7.04 

Ion dihidrogenofosfato 

h 2 P0 - 4 

HP0 4 " 

6.2 x 10" 8 

7.21 

Hipocloroso 

hcio 

CIO- 

3.0 x 10‘ 8 

/.b 3 

Ion hidrazinio 

nh 2 nh; 

nh 2 nh 2 

5.9 x 10” 

8.23 

Hipobromoso 

HBrO 

BrO- 

2.0 x 10" 9 

8.69 

Borico 

B(0H ) 3 

B{OH); 

7.2 x 10”° 

9.14 

Ion amonio 

nh; 

nh 3 

5.6 x 10 ’° 

9.25 

Cianuro de hidrogeno 

hcn 

CN- 

4.9 x 10-’° 

9.31 

Ion glicinio 

nh 2 ch 2 cooh 

NH 2 CH 2 C0 - 2 

1.7x10-'° 

9.78 

Ion trimetilamonio 

(CH 3 ) 3 NH* 

(CH 3 ) 3 N 

1 . 6 x 10 -'° 

9.81 

Fenol 

c 6 h 5 oh 

c 6 h 5 o- 

1.3 x 10-'° 

9.89 

Ion hidrogenoearbonato 

HCO- 

C0 3 2 - 

5.6 X 10-" 

10.25 

Hipoyodoso 

HIO 

10 - 

2.3 x 10-" 

i 0.64 

Ion metilamonio 

ch 3 nh + 3 

CH 3 NH 2 

2.2 x 10-" 

10.66 

Ion dimetilamonio 

(CH 3 ) 2 NH + 2 

(CH 3 ) 2 NH 

1.9 x 10"” 

10.73 

Ion trietilamonio 

(C 2 H s ) 3 NH + 

(C 2 H 5 ) 3 N 

1.7x10-” 

10.76 

Ion etilamonio 

c 2 h 5 nh; 

c 2 h 5 nh 2 

1.6 x 10 "” 

10.81 

Ion dietilamonio 

(c 2 h 5 ) 2 nh- 

(C 2 H 5 } 2 NH 

1.0 x 10-" 

10.99 

Ion hidrogenoarseniato 

HAsO 2- 

As0 4 " 

3.0 x 10 ' 2 

11.53 

Ion hidrogenosulfuro 

HS- 

S 2 - 

1.1 x 10- 12 

11.96 

Ion hidrogenofosfato 

HP0 2 4 - 

P0 3 4 - 

2.2 x 10" 13 

1 z.b/ 


Datos: principalmente HCP. 
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Tabla 9.1 Constantes de acidez de disoluciones acuosas a 298 K. (b) En orden alfabetieo del acido 


Aeido 

HA 

A- 


P^a 

Acetico (etanoico) 

CH 3 COOH 

CH 3 CO- 

1 . 8 X 10- 5 

4.75 

Ion amonio 

nh; 

nh 3 

5.6 x ICC 10 

9.25 

Ion anilinio 

c 6 h 5 nh + 3 

c 6 h 5 nh 2 

2.3 x 10 ' 5 

4.63 

Borico 

B(0H ) 3 

B(0H); 

7.2x10-'° 

9.14 

Bromhidrieo 

HBr 

Br 

10 9 

-9 

Butanoico 

C 3 H 7 COOH 

c 3 h 7 co- 

1.5 x 10 5 

4.82 

Carbonieo 

h 2 co 3 

HCO- 

4.3 x 10 - 7 

6.37 

Cianuro de hidrogeno 

HCN 

CN- 

4.9 x 10-'° 

9.31 

Clorhldrico 

HCI 

ci- 

10 7 

-7 

Ion dietilamonio 

(C 2 H 5 ) 2 NH+ 

(C 2 H 5 ) 2 NH 

1.0 x 10 "" 

10.99 

Ion dihidrogenofosfato 

h 2 po - 4 

HP0 4 ~ 

6.2 x 10‘ 8 

7.21 

Ion dimetilamonio 

(CH 3 ) 2 NH- 

(CH 3 ) 2 NH 

1.9 x 10-" 

10.73 

Ion etilamonio 

c 2 h 5 nh 4 

c 2 h 5 nh 2 

1 . 6 x 10 -" 

10.81 

Fenol 

c 6 h 5 oh 

c 6 h 5 0 - 

1.3 x 10-'° 

9.89 

Fluorhidrico 

HF 

F- 

3.5 X 10 " 4 

3.45 

Formico 

HCOOH 

hco 2 

1.8 x 10‘ 4 

3.75 

Fosforico 

h 3 po 4 

H 2 PO; 

7.5 x 10 - 3 

2.12 

Ion glicinio 

nh 2 ch 2 cooh 

nh 2 ch 2 co 2 

1.7 x 10-'° 

9.78 

Ion hidrazinio 

nh 2 nh* 

nh 2 nh 2 

5.9 x 10 ' 9 

8.23 

Ion hidrogenoarseniato 

HAsO 2 ' 

AsO^- 

3.0 x 10 " 12 

11.53 

Ion hidrogenocarbonato 

hco 3 

cor 

4.8 x 10'" 

10.32 

Ion hidrogenofosfato 

HPOr 

por 

2.2 x 10- 13 

12.67 

Ion hidrogenoxalato 

HOOCCO, 

(C0 2 )I- 

6.5 x 10 " 5 

4.19 

Ion hidrogenosulfato 

hso - 4 

S04' 

1.2 x 10' 2 

1.92 

Ion hidrogenosulfuro 

HS- 

S 2 - 

1.1 x 10- 12 

11.96 

n n 

Ion hidronio 

H 3 0* 

h 2 0 

1 

u.u 

Hipobromoso 

HBrO 

BrO- 

2.0 x 10- 9 

8.69 

FHipocloroso 

HCIO 

CIO- 

3.0 x lO ’ 8 

7.53 

Flipoyodoso 

HIO 

10 - 

2.3 x lO’" 

10.64 

Lactico 

CH 3 CH(0H)C00H 

CH 3 CH(0H)C0 2 

1.4 x 10 - 4 

3.86 

Ion metilamonio 

ch 3 nh* 

ch 3 nh 2 

2.2 x 10 -" 

10.66 

Oxalieo 

(C00H ) 2 

hoocco 2 

5.9 x lO ' 2 

1.23 

Perciorico 

hcio 4 

CIO; 

10 '° 

-10 

Ion piridinio 

hc 5 h 5 n + 

c 5 h 6 n 

5.6 x 10 " 6 

5.25 

Propanoico 

c 2 h 5 cooh 

c 2 h 5 co - 2 

1.4 x 10 “ 5 

4.87 

Sulfurico 

h 2 so 4 

HSO; 

10 2 

-2 

Sulfuro de hidrogeno 

h 2 s 

hs- 

9.1 x 10 - 8 

7.04 

Sulfuroso 

h 2 so 3 

H50; 

1.5 x 10 " 2 

1.81 

Ion trietilamonio 

(C 2 H 5 ) 3 NH + 

(C 2 H 5 ) 3 N 

1.7 x lO'" 

10.76 

Ion trimetilamonio 

(ch 3 ) 3 nh 4 

(CH 3 ) 3 N 

1.6 x lO ' 10 

9.81 

Yodhldrico 

HI 

1 - 

10 " 

-11 
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Tabla 10,1 Magnitudes termodinamicas estandar de iones en disolucion a 298 K: ver Tabia 2.6 


Tabla 10.2 Permitividades relativas (eonstantes dielectricas) a 298 K 


Moleculas no polares 


Moleculas polares 


Metano (a -173°C) 

1.70 

Agua 

78.54 

80.37 a 20°C 

Tetraeloruro de carbono 

2.228 

Amoniaco 

16.9 

22.4 a -33°C 

Ciclohexano 

Benceno 

l 

\ 

2.015 

2.274 

Sulfuro 
de hidrogeno 
Metanol 

Etanol 

Nitrobenceno 

9.26 a -85°C 

32.63 

24.30 

34.82 


Datos: HCP. 


Tabla 10.3 Entropias molares estandar de iones en disolucion acuosa a 298 K. Ver Tabla 2.6 


Tabla 10.5 Coeficientes de actividad medios en agua a 298 K 


b/b 

HCI 

KCI 

CaCI 2 

H 2 S0 4 

laCI 3 

ln 2 (S0J 3 

0.001 

0.966 

0.966 

0.888 

0.830 

0.790 


0.005 

0.929 

0.927 

0.789 

0.639 

0.636 

0.16 

0.01 

0.905 

0.902 

0.732 

0.544 

0.560 

0.11 

0.05 

0.830 

0.816 

0.584 

0.340 

0.388 

0.035 

0.10 

0.798 

0.770 

0.524 

0.266 

0.356 

0.025 

0.50 

0.769 

0.652 

0.510 

0.155 

0.303 

0.014 

1.00 

0.811 

0.607 

0.725 

0.131 

0.387 


2.00 

1.011 

0.577 

1.554 

0.125 

0.954 



Datos: RS, HCP y S. Glasstone, Introduction to electrochemistry. Van Nostrand (1942). 
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Tabla 10.7 Potenciales estandar a 298 K. (a) En orden electroquimico 


Semi-reaccion de reduccion 


Semi-reaccion de reduccion 


Fuertemente oxidantes 


H 4 Xe0 6 + 2H + + 2e- -4 Xe0 3 + 3H 2 0 

+3.0 

F 2 + 2e- -4 2F- 

+2.87 

0 3 + 2H + + 2e _ -4 0 2 + H 2 0 

+2.07 

S 2 0 2 - + 2e- -4 2S0 2 “ 

+2.05 

Ag 2+ + e - -4 Ag + 

+ 1.98 

Co 3+ + e - -4 Co 2+ 

+1.81 

H 2 0 2 + 2H + + 2e- -4 2H 2 0 

+ 1.78 

Au + + e - -4 Au 

+ 1.69 

Pb 4+ + 2e- -4 Pb 2+ 

+ 1.67 

2HCI0 + 2H 4 + 2e- -4 Cl 2 + 2H 2 0 

+ 1.63 

Ce 4+ + e - —> Ce 3+ 

+ 1.61 

2HBrO + 2H + + 2e~ -4 Br 2 + 2H 2 0 

+1.60 

MnO- + 8H + + 5e- -4 Mn 2+ + 4H 2 0 

+1.51 

Mn 34 + e - —> Mn 2+ 

+1.51 

Au 3+ + 3e _ -4 Au 

+ 1.40 

Cl 2 + 2e- -4 2CI- 

+ 1.36 

Cr 2 0|- + 14H + + 6e- -4 2Cr 3t + 7H 2 0 

+1.33 

0 3 + HjO + 2e- -4 0 2 + 20H" 

+1.24 

0 2 + 4H + + 4e- -4 2H 2 0 

+ 1.23 

CIO- + 2H + + 2e- -4 ClOj + H 2 0 

+ 1.23 

Mn0 2 + 4H + + 2e" -4 Mn 2+ + 2H 2 0 

+ 1.23 

Br 2 + 2e- -4 2Br 

+ 1.09 

Pu 4+ + e- -4 Pu 3+ 

+0.97 

NOj + 4H 4 + 3e _ ^"NO + 2H 2 0 

+0.96 

2Hg 2+ + 2e‘ -4 Hg^ + 

+0.92 

CIO- + H 2 0 + 2e- -4 CP + 20H- 

+0.89 

Hg 2+ + 2e" -4 Hg 

+0.86 

NOj + 2H + + e" -4 N0 2 + H 2 0 

+0.80 

Ag + + e' -4 Ag 

+0.80 

Hg 2+ + 2e- -4 2Hg 

+0.79 

Fe 3+ + e" -4 Fe 2t 

+0.77 

BrO- + H 2 0 + 2e- -4 Br + 20H' 

+0.76 

Hg 2 S0 4 + 2e- -4 2Hg + SO 2 ’ 

+0.62 

MnO 2 - + 2H 2 0 + 2e- -4 Mn0 2 + 40H- 

+0.60 

MnO; + e" -4 MnO^- 

+0.56 

l 2 + 2e- -4 21- 

+0.54 

Cu + + e" -> Cu 

+0.52 

|- 3 + 2e- -4 31“ 

+0.53 

NiOOH + H 2 0 + e- -4 Ni(OH) 2 + OH- 

+0.49 

Ag 2 Cr0 4 + 2e _ —^ 2Ag + CrO 2 

+0.45 

0 2 + 2H 2 0 + 4e- -4 40H- 

+0.40 

CIO; + H 2 0 + 2e- -4 CIO" + 20H- 

+0.36 

[Fe(CN)J 3 - + e- -4 [FefCNlJ 4 - 

+0.36 

Cu 2+ + 2e" -4 Cu 

+0.34 

Hg 2 CI 2 + 2e--4 2Hg + 2CI- 

+0.27 

AgCI + e- -4 Ag + Cl" 

+ 0.22 

Bi 34 + 3e" -4 Bi 

+ 0.20 

Cu 24 + e - —> Cu 4 

+0.16 


Sn 4+ + 2e _ -4 Sn 24 
AgBr + e~ -> Ag + Br¬ 
il 44 + e~ —4 Ti 34 
2H + + 2e- -4 H 2 
Fe 34 + 3e- -4 Fe 
0 2 + H 2 0 + 2e- -4 HO, + OH- 
Pb 2+ + 2e- -> Pb 
In 4 + e - -4 In 
Sn 24 + 2e" -4 Sn 
Agl + e~ —> Ag + I 
Ni 24 + 2e" -4 Ni 
Co 2+ + 2e- -4 Co 
In 34 + 3e" -> In 
Tl + + e" -4 Tl 

PbS0 4 + 2r -4 Pb + SO 2 - 
Ti 3+ + e - -4 Ti 2+ 

Cd 24 + 2e- -4 Cd 
In 24 + e - -4 ln + 

Cr 34 + e- -4 Cr 24 

Fe 2+ + 2e" -4 Fe 

ln 3+ + 2e' -4 In 4 

S + 2e- -> S 2 - 

ln 3+ + e" -4 In 24 

U 4+ + e' -4 U 34 

Cr 3+ + 3e _ -4 Cr 

Zn 24 + 2e~ -4 Zn 

Cd{0H) 2 + 2e--4Cd + 20H- 

2H 2 0 + 2e--4 H 2 + 20H- 

Cr 24 + 2e _ -4 Cr 

Mn 24 + 2e" -4 Mn 

V 2+ + 2e-->V 

Ti 24 + 2e‘ -> Ti 

Al 34 + 3e' -4 Al 

U 3+ + 3e- -4 U 

Sc 34 + 3e" -4 Sc 

Mg 24 + 2e- -4 Mg 

Ce 34 + 3e" -4 Ce 

La 34 + 3e" —> La 

Na 4 + e - -4 Na 

Ca 24 + 2e" -4 Ca 

Sr 24 + 2e" -4 Sr 

Ba 24 + 2e _ -4 Ba 

Ra 2+ + 2e"-> Ra 

Cs 4 + e- -> Cs 

Rb 4 + e _ -4 Rb 

K 4 + e - -4 K 

Li + + e - —> Li 


+0.15 

+0.07 

0.00 

0 , por definicion 
-0.04 
-0.08 
-0.13 
-0.14 
-0.14 
-0.15 
-0.23 
-0.28 
-0.34 
-0.34 
-0.36 
-0.37 
-0.40 
-0.40 
-0.41 
-0.44 
-0.44 
-0.48 
-0.49 
-0.61 
-0.74 
-0.76 
-0.81 
-0.83 
-0.91 
-1.18 
-1.19 
-1.63 
- 1.66 
-1.79 
-2.09 
-2.36 
-2.48 
-2.52 
-2.71 
-2.87 
-2.89 
-2.91 
-2.92 
-2.92 
-2.93 
-2.93 
-3.05 
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Tabla 10.7 Potenciales estandar a 298 K. (b) En orden alfabetieo 


Semi-reaccion de reduction E / V 


Semi-reaction de reduction E^/V 


Ag* + e“ -4 Ag 
Ag 2 * + e' -4 Ag + 

AgBr + e“ -4 Ag + Br 
AgCI + e~ -4 Ag + C!“ 

Ag 2 Cr0 4 + 2e~—> 2Ag + Cr0 4 “ 

AgF + e" -4 Ag + F“ 

Agl + e“ -4Ag + I' 

Al 3 * + 3e“ -4 Al 

Au + + er -4 Au 

Au 3 * + 3e“ —4 Au 

Ba 2 * + 2e“ -4 Ba 

Be 2+ + 2e- -4 Be 

Bi 3+ + 3e- —4 Bi 

Br 2 + 2e- -4 2Br 

BrO“ + H 2 0 + 2e- -4 Br + 20H“ 

Ca 2+ + 2e- -4 Ca 
Cd(0H) 2 + 2e- -> Cd + 20H“ 

Cd 2+ + 2e- -4 Cd 
Ce 3 * + 3e“ -4 Ce 
Ce 4 * + e“ -4 Ce 3 * 

Cl 2 + 2e~ —4 20“ 

CIO- + H 2 0 + It- -4 Cl' + 20H“ 

CI0“ 4 + 2H* + 2e“ -4 CIO; + H 2 0 
CIO; + H 2 0 + 2e- -4 CIO; + 20H“ 
Co 2 * + 2e“ -4 Co 
Co 3 * + e" -4 Co 2+ 

Cr 2 * + 2e- -4 Cr 

Cr 2 0 2 " + 14H + + 6e“ -4 2Cr 3 * + 7H 2 0 
Cr 3 * + 3e“ -4 Cr 
Cr 3 * + e“ -4 Cr 2+ 

Cs* + e“ -4 Cs 
Cu* + e“ -4 Cu 
Cu 2 * + 2e“ -4 Cu 
Cu 2 * + e - -4 Cu* 

F 2 + 2e“->2F“ 

Fe 2+ + 2e _ -4 Fe 
Fe 3+ + 3e“ -4 Fe 
Fe 3+ + e - -4 Fe 2+ 

[Fe(CN)J 3 - + e“ -4 [Fe(CN) 6 ] 4 “ 

2H + + 2e- -4 H 2 
2H 2 0 + 2e“ -4 H 2 + 20H“ 

2HBr0 + 2H + + 2e“-4 Br 2 + 2H 2 0 
2HCI0 + 2H" + 2e“-4 Cl 2 + 2H 2 0 
H 2 0 2 + 2H + + 2e“ -4 2H 2 0 
H 4 Xe0 6 + 2FP + 2e“ -4 Xe0 3 + 3H 2 0 
Hg 2+ + 2e- -4 2Hg 
Hg 2 CI 2 + 2e“ -4 2Hg + 20“ 

Hg 2+ + 2e“ -4 Fig 
2Hg 2+ + 2e“ -4 Hg 2t 
Hg 2 S0 4 + 2e—4 2Hg + S0 4 “ 

L + 2e“ -4 21“ 


+0.80 

1; + 2e“ -4 31“ 

+0.53 

+1.98 

ln + + e“ -4 in 

-0.14 

+0.0713 

ln 2+ + e“ -4 In 4 

-0.40 

+0.22 

ln 3+ + 2e“ —4 ln + 

-0.44 

+0.45 

ln 3+ + 3e“ —4 In 

-0.34 

+0.78 

ln 3t + e - —4 ln 2+ 

-0.49 

-0.15 

K t + e —4 K 

-2.93 

-1.66 

La 3 ' - + 3e“ -4 La 

-2.52 

+1.69 

Li + + e“ -4 Li 

-3.05 

+1.40 

Mg 2t + 2e“ —4 Mg 

-2.36 

-2.91 

Mn 2t + 2e“ -4 Mn 

-1.18 

-1.85 

Mn 3 * + e“ -4 Mn 2+ 

+ 1.51 

+0.20 

Mn0 2 + 4H + + 2e“ -4 Mn 2t + 2H 2 0 

+ 1.23 

+ 1.09 

MnO; + 8H + + 5e“ -4 Mn 2t + 4H 2 0 

+1.51 

+0.76 

MnO; + e“ -4 MnO 2 " 

+0.56 

-2.87 

Mn0 2 “ + 2H 2 0 + 2e“ -4 Mn0 2 + 40H“ 

+0.60 

-0.81 

Na + + e“ —4 Na 

-2.71 

-0.40 

Ni 2t + 2e“ -4 Ni 

-0.23 

-2.48 

NiOOH + H 2 0 + e- -4 Ni(OH) 2 + 0H“ 

+0.49 

+1.61 

NO; + 2FI* + e“ -4 N0 2 + H 2 0 

-0.80 

+1.36 

NO; + 4H + + 3e“ -4 NO + 2H 2 0 

+0.96 

+0.89 

NO; + H 2 0 + 2e- -4 NO; + 20H“ 

+0.10 

+ 1.23 

0 2 + 2H 2 0 + 4e- -4 40H“ 

+0.40 

+0.36 

0 2 + 4H + + 4e“ -4 2H 2 0 

+ 1.23 

-0.28 

0 2 + e —4 0 2 

-0.56 

+ 1.81 

0 2 + H 2 0 + 2e- -4 HO; + 0H“ 

-0.08 

-0.91 

0 3 + 2H + + 2e“ -4 0 2 + H 2 0 

+2.07 

+1.33 

0 3 + H 2 0 + 2e“ — 4 0 2 + 20H“ 

+ 1.24 

-0.74 

Pb 2+ + 2e“ -4 Pb 

-0.13 

-0.41 

Pb 4+ + 2e“ -4 Pb 2+ 

+ 1.67 

-2.92 

PbS0 4 + 2r -4 Pb + SO 2 " 

-0.36 

+0.52 

Pt 2+ + 2e- -4 Pt 

+ 1.20 

+0.34 

Pu 4 * + e" -4 Pu 3t 

+0.97 

+0.16 

Ra 2+ + 2e“ -4 Ra 

-2.92 

+2.87 

Rb* + e“ -4 Rb 

-2.93 


-0.44 

S + 2e~ —4 S 2 " 

-0.48 

-0.04 

S 2 0 2 - + 2e- -4 2S0 2 - 

+2.05 

+0.77 

Sc 3 * + 3e“ -4 Sc 

-2.09 

+0.36 

Sn 2+ + 2e“ -4 Sn 

-0.14 

0, por definition 

Sn 4t + 2e“ -4 Sn 2+ 

+0.15 

-0.83 

Sr 2t + 2e“ —4 Sr 

-2.89 

+1.60 

Ti 2t + 2e“ -4 Ti 

-1.63 

+1.63 

Ti 3+ + e“ -4 Ti 2+ 

-0.37 

+1.78 

Ti 4+ + e“ —4 Ti 3t 

0.00 

+3.0 

TI* + e“ —+ TI 

-0.34 

+0.7 

U 3 * + 3e“ -4 U 

-1.79 

+0.2 

U 4 * + e“ -4 U 3 * 

-0.61 

+0.86 

V 2 * + 2 e*4>V 

-1.19 

+0.92 

V 3 + e“ -4 V 2+ 

-0.26 

+0.62 

Zn 2 * + 2e“—4 Zn 

-0.76 

+0.54 
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Tabla 12.2 La funcion error 


1 

erf z 

Z 

erf z 

0 

0 

0.45 

0.475 48 

0.01 

0.011 28 

0.50 

0.520 50 

0.02 

0.022 56 

0.55 

0.563 32 

0.03 

0.033 84 

0.60 

0.603 86 

0.04 

0.045 11 

0.65 

0.642 03 

0.05 

0.056 37 

0.70 

0.677 80 

0.06 

0.067 62 

0.75 

0.711 16 

0.07 

0.078 86 

0.80 

0.742 10 

0.08 

0.090 08 

0.85 

0.770 67 

0.09 

0.101 28 

0.90 

0.796 91 

0.10 

0.112 46 

0.95 

0.820 89 

0.15 

0.168 00 

1.00 

0.842 70 

0.20 

0.222 70 

1.20 

0.910 31 

0.25 

0.276 32 

1.40 

0.952 28 

0.30 

0.328 63 

1.60 

0.976 35 

0.35 

0.379 38 

1.80 

0.989 09 

0.40 

0.428 39 

2.00 

0.995 32 


Datos: AS. 


Tabla 13.3 Constantes de apantallamiento atomieas; valores de Z, f = Z - a para atomos neutros en su 
estado fundamental 



H 







He 

Is 

1 







1.6875 


Li 

Be 

B 

C 

N 

P 

F 

Ne 

Is 

2.6906 

3.6848 

4.6795 

5.6727 

6.6651 

7.6579 

8.6501 

9.6421 

2 s 

1.2792 

1.9120 

2.5762 

3.2166 

3.8474 

4.4916 

5.1276 

5.7584 

2 P 



2.4214 

3.1358 

3.8340 

4.4532 

5.1000 

5.7584 


Na 

Mg 

Al 

Si 

P 

S 

Cl 

Ar 

Is 

10.6259 

11.6089 

11910 

13.5754 

14.5578 

15.5409 

16.5239 

17.5075 

2 s 

6.5714 

7.3920 

8.2136 

9.0200 

9.8250 

10.6288 

11.4304 

12.2304 

2 p 

6.8018 

7.8258 

8.9634 

9.9450 

10.9612 

11.9770 

12.9932 

14.0082 

3s 

2.5074 

3.3075 

4.1172 

4.9032 

5.6418 

6.3669 

7.0683 

7.7568 

3 P 



4.0656 

4.2852 

4.8864 

5.4819 

6.1161 

6.7641 


Datos: E. dementi y D.L Raimondi, Atomic screening constants from SCF functions. 
IBM Res. Note NJ-27 (1963). 
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Tabla 13.4 Energias de ionizacion, 7,/(kJ mol" 1 ) 


H 

1312.0 


He 

2372.3 

5250.4 


Li 

Be 

B 

C 

N 

0 

F 

Ne 

513.3 

899.4 

800.6 

1086.2 

1402.3 

1313.9 

1681 

2080.6 

7298.0 

1757.1 

2427 

2352 

2856.1 

3388.2 

3374 

3952.2 

Na 

Mq 

Al 

Si 

P 

S 

Cl 

Ar 

495.8 

737.7 

577.4 

786.5 

1011.7 

999.6 

1251.1 

1 S20.4 

4562.4 

1450.7 

1816.6 

1577.1 

1903.2 

2251 

2297 

2665.2 



2744.6 


2912 




K 

Ca 

Ga 

Ge 

As 

Se 

Br 

Kr 

418.8 

589.7 

578.8 

762.1 

947.0 

940.9 

1139.9 

1350.7 

3051.4 

1145 

1979 

1537 

1798 

2044 

2104 

2350 



2963 

2735 





Rb 

Sr 

In 

Sn 

Sb 

Te 

1 

Xe 

403.0 

549.5 

558.3 

708.6 

833.7 

869.2 

1008.4 

1170.4 

2632 

1064.2 

1820.6 

1411.8 

1794 

1795 

1845.9 

2046 



2704 

2943.0 

2443 




Cs 

Ba 

Tl 

Pb 

Bi 

Po 

At 

Rn 

375.5 

502,8 

589.3 

715.5 

703.2 

812 

930 

1037 

2420 

965.1 

1971.0 

1450.4 

1610 






2878 

3081.5 

2466 





Datos: E. 


Tabla 13.5 Afinidades electronicas, E ae /(kJ mol" 1 ) 


H 

72.8 

Li 

59.8 

Na 

52.9 


K 

48.3 

Rb 

46.9 

Cs 

45.5 


He 

-21 


Be 

B 

C 

N 

0 

F 

Ne 

<0 

23 

122.5 

-7 

141 

322 

-29 





-844 



Mg 

<0 

Al 

44 

Si 

133.6 

P 

71.7 

S 

200.4 

Cl 

348.7 

Ar 

-35 




-532 



Ca 

Ga 

Ge 

As 

Se 

Br 

Kr 

2.37 

36 

116 

77 

195.0 

324.5 

-39 

Sr 

In 

Sn 

Sb 

Te 

1 

Xe 

5.03 

34 

121 

101 

190.2 

295.3 

-41 

Ba 

Tl 

Pb 

Bi 

Po 

At 

Rn 

13.95 

30 

35.2 ' 

101 

186 

270 

-41 


Datos: E. 
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Tabla 14.2 Longitudes de enlace, R e /pm 


(a) Longitudes de enlace en moleculas especificas 


Br 2 

228.3 

Cl, 

198.75 

CO 

112.81 

f 2 

141.78 

h 2 

106 

h 2 

74.138 

HBr 

141.44 

HCI 

127.45 

HF 

91.680 

HI 

160.92 

n 2 

109.76 

0 2 

120.75 


(b) Longitudes de enlace medias a partir de radios covalentes* 


H 37 

C 77(1) 
67(2) 

N 74(1) 
65(2) 

0 

66 (1) 

57(2) 

F 64 

60(3) 

Si 118 

P 110 

S 

104(1) 

95(2) 

Cl 99 

Ge 122 

As 121 

Se 

104 

Br 114 


Sb 141 

Te 

137 

1 133 


* Los valores son para enlaces simples, excepto cuando se indica lo 
contrario (valores entre parentesis). La longitud de un enlace covalente 
A-B (de un determinado orden) es la suma de los correspondientes radios 
covalentes. 


Tabla 14.3a Entalpias de disociacion de enlace, A(A—B)/(kJ mob’) a 298 K 


Moleculas 

diatomicas 



H—H 

436 

F—F 

155 

Cl—Cl 

0=0 

497 

C=0 

1076 

N=N 

H—0 

428 

H—F 

565 

H—Cl 


Moleculas poliatomicas 


H—CH 3 

435 

H—NH 2 

460 

h 3 c—ch 3 

368 

h 2 c=ch 2 

720 

HO—CH, 

377 

ci—ch 3 

352 

0=C0 

531 

HO—OH 

213 


242 

Br—Br 

193 

1—1 151 

945 

431 

H—Br 

366 

H—1 299 


H—OH 

492 

H—C 6 H 5 

469 

HCsCH 

962 



Br—CH 3 

293 

1 —ch 3 

237 

o 2 n—no 2 

54 




Datos: HCP, KL 
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H 436 


c 

412 

348(i) 






612(ii) 






838(iii) 






518(a) 




N 

388 

305(i) 

163(i) 





613(ii) 

409(ii) 





890(iii) 

946(iii) 



0 

463 

360(i) 

157 

146(i) 




743(ii) 


497(ii) 


F 

565 

484 

270 

185 

155 

Cl 

431 

338 

200 

203 

254 

Br 

366 

276 




1 

299 

238 




S 

338 

259 



496 

P 

322 





Si 

318 


374 

466 



242 

219 193 

210 178 151 

250 212 264 

201 

226 


(i) Enlace simple, (ii) doble enlace, (iii) triple enlace, (a) aromatico. 

Datos: HOP y L. Pauling, The nature of the chemical bond. Cornell University Press (1960). 


Tabla 14.4 Electronegatividades de Pauling (cursiva) y de Mulliken 



2.20 

3.06 


Li 

Be 

B 

C 

N 

O 

F 

Ne 

0.98 

157 

2.04 

2.55 

3.04 

3.44 

3.98 


1.28 

1.99 

1.83 

2.67 

3.08 

3.22 

4.43 

4.60 

Na 

Mg 

Al 

Si 

P 

S 

Cl 

Ar 

0.93 

1.31 

1.61 

1.90 

2.19 

2.58 

3.16 


1.21 

1.63 

1.37 

2.03 

2.39 

2.65 

3.54 

3.36 

K 

Ca 

Ga 

Ge 

As 

Se 

Br 

Kr 

0.82 

1.00 

1.81 

2.01 

2.18 

2.55 

296 

3.0 

1.03 

1.30 

1.34 

1.95 

2.26 

2.51 

3.24 

2.98 

Rb 

Sr 

In 

Sn 

Sb 

Te 

1 

Xe 

0.82 

0.95 

1.78 

1.96 

2.05 

2 70 

2.66 

26 

0.99 

1.21 

1.30 

1.83 

2.06 

2.34 

2.88 

2.59 

Cs 

Ba 

Tl 

Pb 

Bi 




0.79 

0.89 

2.04 

2.33 

2.02 





Datos: valores de Pauling: A.L. Allred, J. tnorg. Nucl, Chem. 17, 215 (1961); L.C. 
Allen yJ.E. Huheey, ibid.. 42, 1523 (1980). Valores de Mulliken; LC. Allen, 

J. Amer. Chem. Soc. 11 1,9003 (1989). Los valores de Mulliken se han escalado al 
intervalo de los valores de Pauling. 
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Tabla 16.2 Propiedades de moleculas diatomicas 



vj cnr 1 

ej K 

S/cm - ’ 

0 r /K 

r/pm 

kj {N rrr 1 } 

D/(kJ mol - ') 

(T 

1 H; 

2321.8 

3341 

29.8 

42.9 

106 

160 

255.8 

2 

'H, 

4400.39 

6332 

60.864 

87.6 

74.138 

574.9 

432.1 

2 

2 H, 

3118.46 

4487 

30.442 

43.8 

74.154 

577.0 

439.6 

2 

'H' 3 F 

4138.32 

5955 

20.956 

30.2 

91.680 

965.7 

564.4 

1 

'H 35 CI 

2990.95 

4304 

10.593 

15.2 

127.45 

516.3 

427.7 

1 

1 H 81 Br 

2648.98 

3812 

8.465 

12.2 

141.44 

411.5 

362.7 

1 

1 H 127 l 

2308.09 

3321 

6.511 

9.37 

160.92 

313.8 

294.9 

1 

, 4 N, 

2358.07 

3393 

1.9987 

2.88 

109.76 

2293.8 

941.7 

2 

, 6 0 , 

1580.36 

2274 

1.4457 

2.08 

120.75 

1176.8 

493.5 

2 

13 Fj 

891.8 

1283 

0.8828 

1.27 

141.78 

445.1 

154.4 

2 

3 S CI 2 

559.71 

805 

0.2441 

0.351 

198.75 

322.7 

239.3 

2 

12 C' 6 0 

2170.21 

3122 

1.9313 

2.78 

112.81 

1903.17 

1071.8 

1 

79 Br 81 Br 

323.2 

465 

0.0809 

10.116 

283.3 

245.9 

190.2 

1 


Oatos: AIP. 


Tabla 16.3 Numeros de onda vibracionales tipicos, vj cm"' 


C—FI tension 

2850-2960 

C—F tension 

1000-1400 

C—H flexion 

1340-1465 

C—Cl tension 

600-800 

C—C tension, flexion 

700-1250 

C—Br tension 

500-600 

C=C tension 

1620-1680 

C—1 tension 

500 

C=C tension 

2100-2260 

cor 

1410-1450 

0 —H tension 

3590-3650 

NO 3 

1350-1420 

enlaces de FI 

3200-3570 

NO, 

1230-1250 

C=0 tension 

1640-1780 

SO,' 

1080-1130 

C=N tension 

N~~H tension 

2215-2275 

3200-3500 

Silicatos 

900-1100 

Datos: L.J. Bellamy, The infrared spectra of complex molecules y Advances in infrared group 
frequencies. Chapman and Hall. 


Tabla 17.1 Color, frecuencia y energia de la luz 

Color 

A/nm 

j//( 10 H Hz) 

*7/(10 4 cm"') 

£/eV 

E/(kJ mol -1 ) 

Infrarrojo 

> 1000 

< 3.00 

< 1.00 

< 1.24 

< 120 

Rojo 

700 

4.28 

1.43 

1.77 

171 

Naranja 

620 

4.84 

1.61 

2.00 

193 

Amarillo 

580 

5.17 

1.72 

2.14 

206 

Verde 

530 

5.66 

1.89 

2.34 

226 

Azul 

470 

6.38 

2.13 

2.64 

254 

Violeta 

420 

7.14 

2.38 

2.95 

285 

Ultravioleta proximo 

300 

10.0 

3.33 

4.15 

400 

Ultravioleta lejano 

< 200 

> 15.0 

> 5.00 

> 6.20 

> 598 


Datos: J.6. Calvert y J.N. Pitts, Photochemistry. Willey, New York (1966). 
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Tabla 17.2 Caraeteri'sticas de la absorcion de algunos gruposy moleculas 


Grupo 

0 4 cm-') 

KJ nm 

e max /(L mol “' cm "') 

C=C (it* <— 71) 

6.10 

163 

1.5 X 10 4 


5.73 

174 

5.5 x 10 3 

C=0 (it* <r~ n) 

3.7-3.5 

270-290 

10-20 

—N=N— 

2.9 

350 

15 


> 3.9 

<260 

Fuerte 

—NO, 

3.6 

280 

10 


4.8 

210 

1.0 x 10 4 

c 6 h 5 — 

3.9 

255 

200 


5.0 

200 

6.3 x 10 3 


5.5 

180 

1.0 x 10 s 

[Cu(OH 2 ) 6 ] 2+ (aq) 

1.2 

810 

10 

[Cu(NH 3 ) 4 p + (aq) 

1.7 

600 

50 

H 2 0 (7t* 4- n) 

6.0 

167 

7.0 x 10 3 


Tabla 18.1 Propiedades de spin nuclear 


Nucleo 

Abundancia 

natural 

o/o 

Spin 

/ 

Momento 

magnetico 

M/M n 

Valor de g 

y/(10 7 T-' S’’) 

Frecuencia 
NMR a 

1 T, v! MHz 

’n* 



-1.9130 

-3.8260 

-18.324 

29.167 

'H 

99.9844 

1 

2 

2.792 85 

5.5857 

26.752 

42.576 

2 H 

0.0156 

1 

0.857 45 

0.857 45 

4.1067 

6.536 

3 H* 


1 

2 

-2.127 65 

-4.2553 

-20.380 

32.434 

i° B 

19.6 

3 

1.8005 

0.6002 

2.875 

4.574 

"B 

80.4 

1 

2.6884 

1.7923 

8.5841 

13.660 

13 C 

1.108 

1 

2 

0.7023 

1.4046 

6.7272 

10.705 

14 N 

99.635 

1 

0.403 56 

0.403 56 

1.9328 

3.076 

,7 0 

0.037 

5_ 

-1.893 

-0.7572 

-3.627 

5.772 

,9 F 

100 

1 

2.628 35 

5.2567 

25.177 

40.054 

31 p 

100 


1.1317 

2.2634 

10.840 

17.238 

33 5 

0.74 

3 

2 

0.6434 

0.4289 

2.054 

3.266 

35 CI 

75.4 

3 

2 

0.8218 

0.5479 

2.624 

4.171 

37 CI 

24.6 

3 

2 

0.6841 

0.4561 

2.184 

3.472 


* Radiactivo. 

H es el momento magnetico del estado de spin con mayor valor de m,: p = g,p N /, siendo p N el magneton nuclear (ver las guardas 
anteriores). 

Oatos: KL. 
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Tabla 18.2 Constantes de acoplamiento hiperfino de atomos, o/mT 


Nucleo 

Spin 

Acoplamiento 

isotropico 

Acoplamiento 

anisotropico 

’H 

1 

2 

50.8 (Is) 


2 H 

1 

7.8 (is) 


13 C 

1 

2 

113.0 (2s) 

6.6 (2p) 

14 N 

1 

55.2 (2s) 

4.8 (2p) 

19 F 

1 

2 

1720 (2s) 

108.4 (2p) 

3ip 

1 

2 

364 (3 s) 

20.6 (3p) 

35 CI 

1 

2 

168 (3s) 

10.0 (3p) 

37 CI 

3 

2 

140 (3 s) 

8.4 (3p) 

Datos: P.W. Atkins y M.C.R. Symons, The structure of inorganic radicals. Elsevier, 

Amsterdam (1967). 



Tabla 21.3 Radios ionicos (r/pm)* 



Li + (4) 

Be 2+ (4) 

B 3+ (4) 

N 3 - 

O 2 - ( 6 ) 

F- ( 6 ) 

59 

27 

12 

171 

140 

133 

Na + ( 6 ) 

Mg 2+ ( 6 ) 

Al 3+ ( 6 ) 

P 3 - 

S 2 - ( 6 ) 

CP ( 6 ) 

102 

72 

53 

212 

184 

181 

K + ( 6 ) 

Ca 2+ ( 6 ) 

Ga 3+ ( 6 ) 

As 3 ' ( 6 ) 

Se 2 - ( 6 ) 

Br ( 6 ) 

138 

100 

62 

222 

198 

196 

Rb + ( 6 ) 

Sf 2t ( 6 ) 

ln 3+ ( 6 ) 


Te 2 - ( 6 ) 

1 - ( 6 ) 

149 

116 

79 


221 

220 

Cs* ( 6 ) 

Ba 2+ ( 6 ) 

Tl 3+ ( 6 ) 




167 

136 

88 




Elementos del bloque d (iones de spin elevado) 



Sc 3+ ( 6 ) 

T& ( 6 ) 

Cr 3t ( 6 ) 

Mn 3+ ( 6 ) 

Fe 2+ ( 6 ) 

Co 3t ( 6 ) 

73 

60 

61 

.65 

63 

61 


Cu 2+ ( 6 ) 
73 


Zn 2+ ( 6 ) 
75 


* Los numeros entre parentesis son los numeros de coordinacion de los iones. Losvalores para los iones sin numero de coordinacion 
establecido son estimados. 

Datos: R.D. Shannon y C.T. Prewitt, Acta Cryst. B25, 925 (1969). 
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Tabla 22.1 Momentos dipolares, polarizabilidades y volumenes de polarizabilidad 



M /(10- 3 O Cm) 

m/d 

a'/(10" 30 m 3 ) 

a/(1 0- 40 J- 1 C 2 m 2 ) 

Ar 

0 

0 

1.66 

1.85 

C 2 H 5 0H 

5.64 

1.69 



C g H 5 CH 3 

1.20 

0.36 



c 6 h 6 

0 

0 

10.4 

11.6 

cci 4 

0 

0 

10.5 

11.7 

ch 2 ci 2 

5.24 

1.57 

6.80 

7.57 

CH 3 CI 

6.24 

1.87 

4.53 

5.04 

CH 3 OH 

5.70 

1.71 

3.23 

3.59 

ch 4 

0 

0 

2.60 

2.89 

CHCL 

3.37 

1.01 

8.50 

9.46 

CO 

0.390 

0.117 

1.98 

2.20 

CO, 

0 

0 

2.63 

2.93 

h 2 

0 

0 

0.819 

0.911 

h 2 o 

6.17 

1.85 

1.48 

1.65 

HBr 

2.67 

0.80 

3.61 

4.01 

HCI 

3.60 

1.08 

2.63 

2.93 

He 

0 

0 

0.20 

0.22 

HF 

6.37 

1.91 

0.51 

0.57 

HI 

1.40 

0.42 

5.45 

6.06 

n 2 

0 

0 

1.77 

1.97 

NH 3 

4.90 

1.47 

2.22 

2.47 

1,2-C 6 H 4 (CH 3 ) 2 

2.07 

0.62 




Datos: HCP y C.J.F. Bottcher y P. Bordewijk, Theory of electric polarization. Elsevier, Amsterdam (1978). 


Tabla 22.2 indices de refraccion relativos al aire a 20°C 



434 nm 

589 nm 

656 nm 

Agua 

1.3404 

1.3330 

1.3312 

Benceno 

1.5236 

1.5012 

•1.4965 

Disulfuro de carbono 

1.6748 

1.6276 

1.6182 

Etanol 

1.3700 

1.3618 

1.3605 

KCI (s) 

1.5050 

1.4904 

1.4973 

Kl(s) 

1.7035 

1.6664 

1.6581 

Metanol 

1.3362 

1.3290 

1.3277 

Metilbenceno 

1.5170 

1.4955 

1.4911 

Tetracloruro de carbono 

1.4729 

1.4676 

1.4579 


Datos: AIP. 
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Tabla 22.4 Parametros del potencial de Lennard- 
Jones (12,6) 


[elk)l K rj pm 

Ar 111.84 362.3 

C 2 H 2 209.11 463.5 

C 2 H 4 200.78 458.9 

C 2 H 6 216.12 478.2 

C 6 H 6 377.46 617.4 

CCI 4 378.86 624.1 

Cl, 296.27 448.5 

C0 2 201.71 444.4 

F 2 104.29 357.1 

Kr 154.87 389.5 

N, 91.85 391.9 

0 2 113.27 365.4 

Xe 213.96 426.0 


Fuente: F. Cuadros, J. Cachadina y W. Ahamuda, Molec. 
Engineering, 6, 319 (1996). 


Tabla 22.5 Susceptibilidades magneticas a 298 K 



Af/10- 6 

* m /(10 -4 cm 3 mol -1 ) 

Agua 

-90 

-16.0 

Benceno 

-7.2 

-6.4 

Ciclohexano 

-7.9 

-8.5 

Tetracloruro de carbono 

-8.9 

-8.4 

NaCI (s) 

-13.9 

-3.75 

Cu (s) 

-96 

-6.8 

Sts) 

-12.9 

-2.0 

Hg (1) 

-28.5 

-4.2 

CuS0 4 -5H 2 0 (s) 

+ 176 

+ 192 

MnS0 4 -4H 2 0 (s) 

+2640 

+2.79 X 10 3 

NiS0 4 -7H 2 0 (s) 

+416 

+600 

FeS0 4 (!\IH 4 ) 2 S0 4 -6H 2 0 (s) 

+755 

+ 1.51 X 10 3 

Al (s) 

+22 

+2.2 

Pt (s) 

+262 

+22.8 

Na (s) 

+7.3 

+1.7 

K (s) 

+5.6 

+2.5 


Datos: KL y x m = X M lp- 


Tabla 23.1 Coeficientes de friccion y geometrla molecular 


Eje mayor/ 
eje menor 

Prolate 

Oblate 

2 

1.04 

1.04 

3 

1.11 

1.10 

4 

1.18 

1.17 

5 

1.25 

1.22 

6 

1.31 

1.28 

7 

1.38 

1.33 

8 

1.43 

1.37 

9 

1.49 

1.42 

10 

1.54 

1.46 

50 

2.95 

2.38 

100 

4.07 

2.97 


Datos: K.E. Van Holde, Physical biochemistry, Prentice-Hall, Englewood Cliffs 
(1971). 

Esfera; radio a, c = a f 0 

Elipsoide prolate; eje mayor 2a, eje menor 2b, c= (ob 2 ) 1 ' 3 

{{bla} 213 In {(1+(1 - b 2 /o 2 ) ,,2 ]/(fc/o)}l ° 

Elipsoide oblate; eje mayor 2 a, eje menor 26, c = (o 2 6} ,/3 


Tabla 23.2 Coeficientes de difusion de macromoleculas en agua a 20°C 



M/(kg mol -1 ) 

D/(10 -10 m 2 s -1 ) 

Sacarosa 

0.342 

4.586 

Ribonucleasa 

13.7 

1.19 

Lisozima 

14.1 

1.04 

Seroalbumina 

65 

0.594 

Hemoglobina 

68 

0.69 

Ureasa 

480 

0.346 

Colageno 

345 

0.069 

Miosina 

493 

0.116 


Datos: C. Tanford, Physical chemistry of macromolecules. Willey, New York 
(1961). 


f (o 2 /b 2 - IF | f 

\{alb) 2n arctan [(o 2 /6 2 ) - 1)’ ,2 ]| 0 
Varilla; longitud /, radio a, c= (3a 2 /4) ,/3 

f (1/2o) 2 ' 3 } 

((3/2) ,/3 {2 In (//a) -0.11}/ 0 

En cada caso f 0 = 6 nr\c con el valor apropiado de c. 
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Tabla 23.3 Viscosidad intrinseca 


Macroniolecula 

Disolvente 

01° C 

Kl( 10 -3 cm 3 g' 1 ) 

0 

Poliestireno 

Benceno 

25 

9.5 

0.74 


Ciclohexano 

34* 

81 

0.50 

Poliisobutileno 

Benceno 

23* 

83 

0.50 


Ciclohexano 

30 

26 

0.70 

Aniilosa 

KCI (aq) 0.33 M 

25* 

113 

0.50 

Diferentes 

proteinas** 

Guanidina 
acido clorhidrico + 
HSCH 2 CH 2 0H 


7.16 

0.66 


* Temperatura ft 

** Utilizar [q] = KN°', /Ves el numero de residuos de aminoacido. 

Datos: K.E. Van Holde, Physical biochemistry. Prentice-Hall, Englewood Cliffs (1971). 


Tabla 23.4 Radios de giro de algunas macromoleculas 



/W/(kg mob 1 ) 

Rjnm 

Seroalbumina 

66 

2.98 

Miosina 

493 

46.8 

Poliestireno 

3.2 x 10 3 

50 (en un mat disolvente) 

DNA 

4 x 10 3 

117.0 

Virus del mosaico del tabaco 

3.9 x 10 4 

92.4 

Datos: C. Tanford, Physical chemistry of macromolecules. Wiley, New York 
(1961). 


Tabla 24.1 

Propiedades de transporte 

de gases a 1 atm 



xl 

17/^P 



(J K - 1 nr’s-’) 




273 K 

273 K 

293 K 

Aire 

0.0241 

173 

182 

Ar 

0.0163 

210 

223 

c 2 h 4 

0.0164 

97 

103 

ch 4 

0.0302 

103 

110 

Cl 2 

0.079 

123 

132 

CO, 

0.0145 

136 

147 

H. 

0.1682 

84 

88 

He 

0.1442 

187 

196 

Kr 

0.0087 

234 

250 

N, 

0.0240 

166 

176 

Ne 

0.0465 

298 

313 

0, 

0.0245 

195 

204 

Xe 

0.0052 

212 

228 


Datos: KL. 


Tabla 24.3 Viscosidades de liquidos 
a 298 K, 77/(1 O ' 3 kg nr 1 s' 1 ) 


Agua* 0.891 

Benceno 0.601 

Etanol 1.06 

Mercurio 1-55 

Metanol 0.553 

Pentano 0.224 

Aeido sulfurico 27 

Tetraeloruro de carbono 0.880 


* La viscosidad del agua en todo el intervalo en 
que esta en forma llquida se puede calcular, 
con menos de un 1 °/o de error, niediante la 
expresion 

log^o/b) = A / B ' 

A = 1.37023(f- 20) + 8.36 x 10 ~ 4 (f- 20 ) 2 
B = 109 + f f=ft/°C 
Para pasar kg nr 1 s ' 1 a eentipoise (cP) hay que 
multiplicar por 10 3 (asl, para el agua tj = 1 cP). 
Datos: AIP, KL. 
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Tabla 24.4 Conductividades ionicas limite en agua a 298 K, 
A/(mS m 2 mob') 


Cationes 


Aniones 


Ba 2+ 

12.72 

Br 

7.81 

Ca 2+ 

11.90 

CH 3 C0; 

4.09 

Cs + 

7.72 

ci- 

7.635 

Cu 2+ 

10.72 

CIO; 

6.73 

H + 

34.96 

CO 2 - 

13.86 

K + 

7.350 

(C0 2 ) 2 - 

14.82 

Li + 

3.87 

F- 

5.54 

Mg 2+ 

10.60 

[Fe{CN)g] 3 - 

30.27 

Na + 

5.010 

[Fe(CN)g] 4 " 

44.20 

[N(C 2 H 5 )J* 

3.26 

HCO- 

5.46 

[N(CH 3 ) 4 ] + 

4.49 

1 - 

7.68 

NH + . 

7.35 

NO, 

7.146 

Rb + 

7.78 

OH- 

19.91 

Sr 2+ 

11.89 

so 2 - 

16.00 

Zn 2+ 

10.56 




Tabla 24.5 Movilidades ionicas en agua a 298 K, u/(10 " 8 m 2 s 1 V ') 


Cationes 


Aniones 


Ag + 

6.42 

Br 

8.09 

Ca 2t 

6.17 

CH 3 CO- 

4.24 

Cu 2+ 

5.56 

ci- 

7.91 

H + 

36.23 

co 2 - 

7.46 

K + 

7.62 

F- 

5.70 

Li + 

4.01 

[Fe(CN) 6 ] 3 - 

10.5 

Na + 

5.19 

[Fe(CN) 6 ] 4 " 

11.4 

nh; 

7.63 

1 - 

7.96 

[N(CH 3 )J* 

4.65 

NOj 

7.40 

Rb" 

7.92 

OH- 

20.64 

Zn 2+ 

5.47 

so 2 - 

8.29 


Datos: principalmente Tabla 24.4 y u = XIzF. 


Datos: KL, RS. 


Tabla 24.6 Coeficientes de Debye-Huckel-Onsager para electrolitos (1,1) 
a 25°C 


Disolvente 

A/(mS m 2 mol"’/ 

(mol L-’) 1/2 ) 

B/(mol L- 1 ) 1 ' 2 


Acetona (propanona) 

3.28 

1.63 • 


Acetonitrilo 

2.29 

0.716 


Agua 

6.020 

0.229 


Etanol 

8.97 

1.83 


Metanol 

15.61 

0.923 


Nitrobenceno 

4.42 

0.776 


Nitrometano 

111 

0.708 



Datos: J.O'M. Bockris y A.K. Reddy, Modem electrochemistry. Plenum, New York 
(1970). 


Tabla 24.7 Coeficientes de difusion a 25°C, 0/(10 -9 m 2 s~’} 


Moleculas en liquidos 


l 2 en hexano 

4.05 

en benceno 

2.13 

CCI 4 en heptano 

3.17 

Glicina en agua 

1.055 

Dextrosa en agua 

0.673 

Sacarosa en agua 

0.5216 


H 2 en CCI 4 (1) 

9.75 

N 2 en CCI 4 (1) 

3.42 

0 2 en CCI 4 (1) 

3.82 

Ar en CCI 4 (1) 

3.63 

CH 4 en CCI 4 (1) 

2.89 

H 2 0 en agua 

2.26 

CHjOH en agua 

1.58 

C 2 H 5 OH en agua 

1.24 


lones en agua 


K + 

1.96 

Br 

2.08 

H*" 

9.31 

ci- 

2.03 

Li + 

1.03 

F- 

1.46 

Na + 

1.33 

1 - 

2.05 



OH- 

5.30 


Datos: AIP y (para los iones) A =zuF con los datos de la Tabla 24.5. 
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Tabla 25.1 Datos cineticos de reacciones de primer orden 



Fase 

01 ° c 

/c/s-' 

^1/2 

2N 2 0 5 —> 4N0 2 + 0 2 

g 

25 

3.38 x 10' 5 

5.70 h 


HN0 3 (1) 

25 

1.47 x 10“ 6 

131 h 


Br 3 (1) 

25 

4.27 x 10' 5 

4.51 h 

C 2 H 6 -4 2CH, 

g 

700 

5.36 xIO- 4 

21.6 min 

Ciclopropano -4 propeno 

g 

500 

6.71 x 10- 4 

17.2 min 

CH 3 N 2 CH 3 -4 C 2 H 6 + n 2 

g 

327 

3.4 x 10" 

34 min 

Sacarosa -4 glucosa + fructosa 

aq (H*) 

25 

6.0 x 10" 5 

3.2 h 


g: iimite en fase gas de alta presion. 

Datos: principalmente K.J. Laidier, Chemical kinetics. Harper a Row, New York (1987); MJ. 
Pilling y P.W. Seakins, Reaction kinetics. Oxford University Press (1995); J. Nicholas, Chemical 
kinetics. Harper ft Row, New York (1976). Ver tambien JL. 


Tabla 25.2 Datos cineticos de reacciones de segundo orden 



Fase 

01° C 

kl(l mol' 1 s") 

2N0Br -4 2N0 + Br, 

g 

10 

0.80 

2N0., -4 2N0 + 0 2 

g 

300 

0.54 

H 2 + l 2 2HI 

g 

400 

2.42 x 10' 2 

D 2 + HCI -4 DH + DCI 

g 

600 

0.141 

21 -4 (., 

g 

23 

7 x 10 9 


hexano 

50 

1.8 x 10'° 

ch 3 ci + ch 3 o- 

metanol 

20 

2.29 x 10' 6 

CH 3 Br + CH 3 0- 

metanol 

20 

9.23 x 10' 6 

H" + 0H--4H 2 0 

agua 

25 

1.35 x 10" 


hielo 

-10 

8.6 x 10' 2 


Datos: principalmente KJ. Laidier, Chemical kinetics. Harper ft Row, New 
York (1987); M.J. Pilling y P.W. Seakins, Reaction kinetics. Oxford University 
Press (1995); J. Nicholas, Chemical kinetics. Harper ft Row, New York (1976). 


Tabla 25.4 Parametros de Arrhenius 


Reaceiones de primer orden A/s 1 £ a /(kJ mol ') 


Ciclopropano -4 propeno 
CH 3 NC -4CH 3 CN 

c/s-CHD=CHD -4 trans-CHD=CHD 


Ciclobutano —> 2C 2 H 
C 2 H 5 I^C 2 H 4 +HI 
C 2 H 6 -4 2CH 3 
2N 2 0 s -4 4N0 2 + 0 2 
N 2 0 ^ N 2 + 0 
C 2 H 5 -4 C 2 H 4 + H 


1.58 x 10 ,s 

272 

3.98 x 10 13 

160 

3.16 x 10' 2 

256 

3.98 x 10 15 

261 

2.51 x 10 13 

209 

2.51 x 10 17 

384 

4.94 x 10' 3 

103 

7.94 x 10" 

250 

1.0 x 10 13 

167 


Segundo orden, fase gas 

A/(L mol' 1 s") 

5 a /(kJ mol") 

0 + N 2 -4N0 + N 

1 x 10" 

315 

OH + H 2 -4 H 2 0 + H 

Cl + H 2 -4 HCI + H 

8 x 10'° 

42 

CO 

X 

o 

o 

23 

2CH 3 -4 C 2 H 6 

NO + Cl 2 -4 NOCI + Cl 

2 x 10 10 

ca. 0 

4.0 x 10 9 

85 

SO + 0 2 -4 S0 2 + O 

3 x 10 s 

27 

CH 3 + C 2 H 6 -4 CH 4 + C 2 H b 

2 X 10 8 

44 

c 6 h 5 +h 2 ^c 6 h 6 + h 

1 x 10 s 

ca. 25 

Segundo orden, disolucion 

4/(L moM s' 1 ) 

Ej{ki mol") 

C 2 H 5 ONa + CH 3 I en etanol 

2.42 X 10" 

81.6 

C 2 H 5 Br + OH'en agua 

4.30 x 10" 

89.5 

C 2 H 5 I + C 2 H 5 0"en etanol 

1.49 X 10" 

86.6 

CH 3 I + C 2 H 6 0’en etanol 

C 2 H 5 Br + OH'en etanol 

2.42 X 10" 

81.6 

4.30 x 10" 

89.5 

C0 2 + OH'en agua 

CH 3 I + S 2 0 3 'en agua 

1.5 x 10 10 

38 

2.19 x 10 12 

78.7 

Sacarosa + H 2 0 en agua acidificada 

1.50 x 10’ 5 

107.9 

(CH,),CCI solvolisis 

en agua 

7.1 X 10 16 

100 

en metanol 

2.3 X 10 13 

107 

en etanol 

3.0 x 10 13 

112 

en acido aeetico 

4.3 x 10 13 

111 

en cloroformo 

1.4 x 10 4 

45 

C.H.NH, + C G H,COCH 2 Br 

en benceno 

91 

34 


Datos: principalmente J. Nicholas, Chemical kinetics. Harper ft Row, New York 
(1976) y A.A. Frost y R.G. Pearson, Kinetics and mechanism. Willey, New York 
(1961). 
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Tabla 27.1 Parametros de Arrhenius para reacciones en fase gas 


AftL mol' 1 s' 1 ) 



Experimental 

Teorico 

£ a /(kJ mol' 1 ) 

P 

2NOCI —> 2N0 + Cl 2 

9.4 x 19 9 

5.9 x 10'° 

102.0 

0.16 

2N0 2 —4 2N0 + 0 2 

2.0 x 10 9 

4.0 xIO 10 

111.0 

5.0 x 10' 

2CIO -4 Clj + 0 2 

6.3 x 10 ? 

2.5 x 10 10 

0.0 

2.5 x 10 

H 2 + C 2 H 4 —> C 2 H 6 

1.24 X 10 6 

7.3 x 10" 

180 

1.7 x 10- 

K + Br 2 -> KBr + Br 

1.0 xIO 12 

2.1 x 10" 

0.0 

4.8 


Datos: principalmente M.J. Pilling y P.W. Seakins, Reaction kinetics. Oxford University Press (1995). 


Tabla 27.2 Parametros de Arrhenius para reacciones en disolueion. Ver Tabla 25.4 


Tabla 28.1 Entalplas de fisioadsorcion 
maximas observadas, A ad H e /(kJ mol' 1 ) 


C 2 H 2 

-38 

c 2 h 4 

-34 

ch 4 

-21 

Cl 2 

-36 

CO 

-25 

co 2 

-25 

h 2 

-84 

h 2 o 

-59 

n 2 

-21 

NH, 

-38 

0 2 

-21 


Datos: D.O. Haywood y B.M.W. Trapnell, 
Chemisorption. Butterworth (1964). 


Tabla 28.2 Entalpias de quimioadsorcion, A ad H e /(kJ mol' 1 ) 


Adsorbato 






Adsorbente (sustrato) 






Ti 

Ta 

Nb 

W 

Cr 

Mo 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

Rh 

Pt 

H a 


-188 



-188 

-167 

-71 

-134 



-117 


n 2 


-586 






-293 





0 2 






-720 





-494 

-293 

CO 

-640 







-192 

-176 




co 2 

-682 

-703 

-552 

-456 

-339 

-372 

-222 

-225 

-146 

-184 



NH, 




-301 




-188 


-155 



c 2 h 4 


-577 


r-. 

CM 

I 

-427 



-285 


-243 

-209 



Datos: D.O. Haywood y B.M.W. Trapnell, Chemisorption. Butterworth (1964). 


Tabla 28.3 Energias de activacion de reacciones Tabla 29.1 Densidades de corriente de intercambio y coeficientes 

cataliticas de transferencia a 298 K 



Catalizador 

E a /(kJ mol' 1 ) 

2HI —> H 2 + l 2 

Ninguno 

184 


Au (s) 

105 


Pt (s) 

59 

2NH 3 -4 N 2 + 3H 2 

Ninguno 

350 


W (s) 

162 

2N 2 0 —^ 2N 2 + 0 2 

Ninguno 

245 


Au (s) 

121 


Pt (s) 

134 

(C 2 H 5 ) 2 0 pirolisis 

Ninguno 

224 


i 2 (g) 

144 


Reaccion 

Electrodo 

/o / (A cm' 2 ) 

a 

2H + + 2r -4 H 2 

Pt 

7.9 X 10' 4 



Cu 

1 x 10' 6 



Ni 

6.3 X 10' 6 

0.58 


Hg 

7.9 x 10' 13 

0.50 


Pb 

5.0 x 10' 12 


Fe 3+ + e" —> Fe 2+ 

Pt 

2.5 x 10' 3 

0.58 

Ce 4+ + e - —4 Ce 3+ 

Pt 

4.0 x 10' 5 

0.75 


Datos: principalmente J.O’M. Bockris y A.K. Reddy, Modern 
electrochemistry. Plenum, New York (1970). 


Datos: G.C. Bond, Heterogeneous catalysis. Clarendon Press, 
Oxford (1986). 
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Tablas de caracteres 


Los grupos C,, C s , C, 


C, 

E 

h= 1 

(1) 



A 

1 



c s = c h 

(m) 

E 

< 4 , 

h = 2 


c, = s 2 
(1) 

E 

/ h = 2 


A' 

1 

1 

cc 

>< 

x 2 , y 2 , 


1 

1 /?,, R z 

X 2 , y 2 , z 2 , 





z 1 , xy 




xy, xz, yz 

A" 

1 

-1 

4 R X , Ry 

yz, xz 

A u 

1 

-1 x, y, z 



Los grupos C nv 

C 2v , 2mm 

E 


<4 


h = 4 


A, 

1 

1 

1 

1 

z, z 2 , x 2 , y 2 


A 2 

1 

1 

-1 

-1 

xy 


B, 

1 

-1 

1 

-1 

X, xz 


b 2 

1 

-1 

-1 

1 

K. yz 

fix 


c 3v , 3m 

E 

2C 3 

3 a v 

h = e 


A, 

1 

1 

1 

z, z 2 , x 2 + y 2 


a 2 

1 

1 

-1 


K 

E 

2 

-1 

0 

(x, y), (xy, x 2 - y 2 ) (xz, yz) 

(«„ Ry) 


C 4v , 4mm E C 2 


2 C 4 2 a, 2 cr d h = 8 


A, 

A 2 

B, 

B 2 

E 


1 

1 

1 

1 

1 

z, z 2 , x 2 + y 2 


1 

1 

1 

-1 

-1 



1 

1 

-1 

1 

-1 

x 2 - y 2 


1 

1 

-1 

-1 

1 

xy 


2 

-2 

0 

0 

0 

(x, y), (xz, yz) 

(fix. fiy) 
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c 6v 

E 

2C S 

2C\ 

5 <r v 

ft = 10, a = 72° 


A, 

1 

1 

\ 

1 

z, z 2 , x 2 + y 2 


A 

1 

1 

\ 

-1 



E, 

2 

2 cos a 

2 cos 2 a 

0 

U y), (xz, yz) 


Ea 

2 

2 cos la 

2 cos a 

0 

(xy, x 2 - y 2 ) 




E 

c 2 

2C 3 

2C e 

3 <r d 

3 <r„ 

ft = 12 


A, 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

z, z 2 , x 2 + y 2 

«z 

A, 

1 

1 

1 

1 

-1 

1 


B, 

1 

-1 

1 

-1 

-1 

1 



B 

1 

-1 

1 

-1 

1 

-1 


(/?,. /?,) 

lj 2 

E, 

2 

-2 

-1 

1 

0 

0 

(x, y), (xz, yz) 

E 2 

2 

2 

-1 

-1 


0 

(xy, x 2 - y 2 ) 



Qy 

E 

2 C/ 

=°<z v 

ft = CO 


A, (X + ) 

1 

1 

1 

z, z 2 , x 2 + y 2 

R. 

A 2 (XI 

1 

1 

-1 


e, tri) 

2 

2 cos <j> 

0 

(x, y), (xz, yz) 

(ft,, Ky) 

E 2 (A) 

2 

2 cos 2 <p 

0 

(xy, x 2 - y 2 ) 



* Solo hay un miembro de esta clase si <j> = it. 


Los grupos D n 
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Los grupos D nh 


62 m 

£ 

O’h 

2C 3 

2S 3 

3 C\ 

3 <7 . 

h = 12 


A', 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

z 2 , x 2 + y 2 

K 

a; 

1 

1 

1 

1 

-1 

-1 


A" 

1 

-1 

1 

-1 

1 

-1 



A" 

1 

-1 

1 

-1 

-1 

1 

z 


E' 

2 

2 

-1 

-1 

0 

0 

(x, y), (xy, x 2 - y 2 ) 

(A*. «y) 

E" 

2 

-2 

-1 

1 

0 

0 

(xz, yz) 



E 

2C* 

oo c; 

/ 

2 /C* 

;c; 

h = oo 

A, g Eg) 

] 

1 

1 

1 

1 

1 

z 2 , x 2 + y 2 

a, u d;) 

1 

1 

1 

-1 

-1 

-1 

z 

A 2 g (Xg) 

1 

1 

-1 

1 

1 

-1 


A (I) 

1 

1 

-1 

-1 

1 

1 


ZU V "U' 

E, (Tin) 

2 

2 cos 0 

0 

2 

-2 cos 0 

0 

(xz, yz) 

e, u tn u ) 

2 

2 cos <j> 

0 

-2 

2 cos 0 

0 

(x, y) 

Egg (Ag) 

2 

2 cos 2$ 

0 

2 

2 cos 20 

0 

(xy, x 2 - y 2 ) 

2g ' g' 

E 2U (A„) 

2 

2 cos 20 

0 

-2 

-2 cos 20 

0 



Los grupos cubicos 


T« 43 m 

E 

8C 3 

3 C 2 

6 <r d 

6 S 4 

h = 24 


A, 

1 

1 

1 

1 

1 

X 2 + y 2 + z 2 


A 

1 

1 

1 

-1 

-1 



E 

2 

-1 

2 

0 

0 

I 

l 

°N 

OO 


T 

3 

0 

-1 

-1 

1 


^ Ax) 

1 1 
t 2 

3 

0 

-1 

1 

-1 

(x, y, z), (xy, xz, yz) 



o 


h 


[m3m) 
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TABLAS DE CARACTERES 


El grupo icosaedrico 


/ 

E 

12 C 5 

12 q 

20 C 3 

15 C 2 

h = 60 

A 

1 

1 

i 

1 

1 

z 2 + y 2 + z 1 

T, 

3 

{(1 +V5) 

{(1 -V5) 

0 

-1 

(x, y, z) 

(«,. R r R J 

t 2 

3 

1(1 - ^'5) 

1(1 +V5) 

0 

-1 


G 

4 

-1 

-1 

1 

0 


G 

5 

0 

0 

-1 

1 

(2z 2 - x 2 - y 2 , x 2 - y 2 , xy, yz, zx) 


Information adicional: P.W. Atkins, M.S. Child y C.S.G, Philips, Tables for group theory. Oxford University Press (1970). 



Respuestas 
a los ejercicios 




La solucion detallada de los ejercicios (a) se puede encontrar en el Student's Solutions 
Manual for Physical Chemistry, sexta edicion, de P.W. Atkins, C.A. Trapp, M. Cady y C. 
Giunta. 

Respuestas a los ejercicios "a" 

1.1 10 atm. 

1.2 (a) 24 atm; (b) 22 atm. 

1.3 (a) 2.57 kTorr; (b) 3.38 atm. 

1.4 30 K. 

1.5 30 lb in' 2 . 

1.6 4.20 x 10 -2 atm. 

1.7 8.3147 J K' 1 mol' 1 . 

1.8 S 8 . 

1.9 6.2 kg. 

1.10 (a) 0.758, 0.242, 561 Torr, 179 Torr; (b) 0.751, 0.239, 0.010, 556 Torr, 177 Torr, 
7.4 Torr. 

1.11 169 g mob 1 . 

1.12 -272°C. 

1.13 (a) 9.975; (b) 1. 

1.14 (a) 72 K; (b) 0.95 km s _1 ; (cj 72 K. 

1.15 81 mPa. 

1.16 9.7 x 10" 7 m. 

1.17 (a) 5x 10'° s-'; (b) 5 x 10 9 s'’; (c) 5 x 10 3 s '. 

1.18 (a) 6.7 nm; (b) 67 nm; (c) 6.7 cm. 

1.19 9.06 x 10' 3 . 

1.20 (a) 1.0 atm, 8.2 x 10 2 atm; (b) 1.0 atm, 1.7 x 10 3 atm. 
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1.21 67.8 mL mol' 1 , 54.5 atm, 120 K. 

1.22 (a) 0.88; (b) 1.2 L. 

1.23 140 atm. 

1.24 (a) 0.1353 L mob', 0.6957; (b) 0.649. 

1.25 (a) 50.7 atm; (b) 34.8 atm, 0.687. 

1.26 (a) 0.67, 0.33; (b) 2.0 atm, 1.0 atm; (c) 3.0 atm. 

1.27 32.9 cm 3 mol' 1 , 1.33 L 2 atm mob 2 , 0.24 nm. 

1.28 (a) 1.4 kK; (b) 0.28 nm. 

1.29 (a) 3.64 kK, 8.7 atm; (b) 2.60 kK, 4,5 atm; (c) 46.7 K, 0.18 atm. 

1.30 4.6 x 10' 5 m 3 mol -1 , 0.66. 

2.1 (a) 98 J; (b) 16 J. 

2.2 2.6 kJ. 

2.3 -1.0 x 10 2 J. 

2.4 (a) A0= 0, AW = 0, q = +1.57 kJ, w = -1.57 kJ; (b) AW = 0, AH = 0, q = +1.13 kJ, 
w = -1.13 kJ; (c) todo 0. 

2.5 1.33 atm, AW= +1.25 kJ, w= 0, g= +1.25 kJ. 

2.6 (a) -88 J; (b)-167 J. 

2.7 +123 J. 

2.8 AW = -37.55 kJ, AH = -40.656 kJ, q= -40.656 kJ, w = +3.10 kJ. 

2.9 -1.5 kJ. 

2.10 85.0 MJ. 

2.11 (a) AW = +26.8 kJ, AH- +28.3 kJ, q = +28.3 kJ, w = -1.45 kJ; (b) AW = +26.8 kJ, 
AH = +28.3 kJ, q= +26.8 kJ, tv = 0. 

2.12 131 K. 

2.13 194 J. 

2.14 22 kPa. 

2.15 0.45 atm. 

2.16 -125 kJ mo!-'. 

2.17 C p m = 30 J K"' mol-’, C Vm = 22 J K - ’ mol" 1 . 

2.18 80JK'. 

2.19 AW = +1.6 kJ, AH= +2.2 kJ, g = +2.2 kJ. 

2.20 w - -3.2 kJ, q = 0, AF= - 38 K, AW= -3.2 kJ, AH = -4.5 kJ. 

2.21 w = +4.1 kJ, q = 0, AW= +4.1 kJ, AH= +5.4 kJ, p f = 5.2 atm, V f = 11.8 L. 

2.22 9.4 L, 288 K, -0.46 kJ. 

2.23 +0.9 mm 3 . 

2.24 q = 0,w= AW= -20 J, A T= -0.35 K, AH = -26 J. 

2.25 (a) 226 K; (b) 238 K. 

2.26 AW =+12 kJ, AH= +13 kJ, q = +13 kJ, w = -1.0 kJ. 

2.27 -4564.7 kJ mo|-'. 

2.28 -126 kJ mol"'. 

2.29 +53 kJ mol"', -33 kJ mol"'. 

2.30 -432 kJ mob’. 

2.31 641 J K 1 . 

2.32 1.58 kJ K- 1 , +2.05 K. 

2.33 (a) -2.80 MJ mol '; (b) -2.80 MJ mol''; (c) -1.28 MJ mob'. 

2.34 +65.49 Id mob'. 

2.35 -383 kJ mob’. 
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2.36 25 kJ, 9.8 m. 

2.37 (a) -2205 kJ mol' 1 ; (b) -2200 kJ mob 1 . 

2.38 (a) v(C0 2 ) = +1, v(H 2 0) = +2, v(CH 4 ) = -1, v(0 2 ) = -2, exotermica; (b) v(C 2 H 2 ) = +1, 
v(C) = -2, v(H 2 ) = -1, endotermica; (c) v(Na + ) = +1, v(CI') = +1, v(NaCI) = -1, en- 
dotermica. 

2.39 (a) -57.20 kJ mol''; (b) -176.01 kJ mob'. 

2.40 (a)-114.40 kJ mob 1 , -109.44 kJ mob 1 ; (b) -92.31 kJ mob', -241.82 kJ mob 1 . 

2.41 -1368 kJ mob'. 

2.42 (a) -392.1 kJ mob'; (b) -946.6 kJ mob'; (c) +52.5 kJ mob 1 . 

2.43 -56.98 kJ mob 1 . 

2.44 (a) +131.29 kJ mob', +128.81 kJ mob'; (b) +132.56 kJ mob', +129.42 kJ mob'. 

2.45 -1892.2 kJ mob'. 

2.46 (a) -124.2 kJ mob'; (b) -222.46 kJ mob 1 . 

3.1 (a) d 2 fldydx = dldy[2xy) = 2x, d 2 fldxdy= 3/3x(x 2 + 6/) = 2x; 

(b) d 2 fldydx = dldy (cos xy - xysen xy) = -xsen xy - xsen xy - x 2 /cos xy = 

-2xsen xy - x 2 y cos xy, d 2 fldxdy= dldx{-x 2 sen xy) = -2x sen xy - x 7 y cos xy. 

3.2 dz = 2axy 3 dx + 3ax 2 y 7 Ay 

3.3 (a) dz= (2x- 2y+ 2) dx+ (4y- 2x- 4) d y. 

3.4 dz= (y+ 1/x) dx+ (x- 1) dy. 

3.5 (dC v ldV) r =(d(dU/dV) r dT) v . 

3.6 (dH/dU) p =l+p(dV/dU) p . 

3.7 dV= (dVldp)j6p + ( dVldT) p dT ; d In V= -K T dp + a61 

3.8 0, 0. 

3.10 0.71 Katrrr 1 . 

3.11 A U m = +133 J mob 1 , q = +8.05 x 10 3 J mob', w= -7.91 x 10 3 J mob 1 . 

3.12 1.31 x 10 3 K 

3.13 1 x 10 3 atm. 

3.14 -7.2 J atnr' mob 1 , 8.1 kJ. 

3.15 -4.2 atm. 

4.1 (a)+92JK- , ;(b)+67JK-'. 

4.2 152.67 J K' 1 mob'. 

4.3 +8.92 J K~\ 

4.4 -22.1 J K-'. 

4.5 w = +4.1 kJ, q= 0, A U= +4.1 kJ, A H- +5.4 kJ, AS= 0. 

4.6 +12.9 J K-'. 

4.7 No reversible. 

4.8 (a) 54.9 kJ; (b)-195 JK-'. 

4.9 +26 JK'. 

4.10 6.6 L. 

4.11 +2.8 JK' 1 . 

4.12 AH (total) = 0, AH (individual) = ± 1.9 x 10 2 kJ, AS (total) = +93.4 J K"'. 

4.13 (a) q = 0; (b) w = -20 J; (c) A U = -20 J; (d) A7= -0.35 K; (e) AS = +0.60 J K'b 

4.14 (a) +87.8 J K' 1 mob'; (b) -87.8 J K' 1 mob 1 . 

4.15 (a) -386.1 J K" 1 mob 1 ; (b) -49.0 J K' 1 mob 1 ; (c) -153.1 J K" 1 mob 1 . 

4.16 (a) -521.5 kJ mob 1 ; (b) +25.8 kJ mob 1 ; (c) -178.7 kJ mob 1 . 

4.17 (a) -522.1 kJ mob'; (b) +25.78 kJ mob'; (c) -178.6 kJ mob 1 . 
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4.18 -93.05 Id mop 1 . 

4.19 -50 kJ moP'. 

4.20 (a) +2.9 J K'\ -2.9 J K" 1 , 0; (b) +2.9 J K - ', 0, +2.9 J K" 1 ; (c) 0, 0, 0. 

4.21 AS= n (C Km - R) In 2. 

4.22 817.90 kJ mol*'. 

4.23 0.11,0.38. 

5.1 ( dSldV) T = alKj. 

5.2 -3.8 J. 

5.3 -36.5 J K-'. 

5.4 +10 kJ. 

5.5 (a) 15.7 atm; (b)+8.25 kJ. 

5.6 +7.3 kJ mol' 1 . 

5.7 -0.55 kJ mol" 1 . 

5.8 -2.63 xIO- 8 Pa-', 0.88. 

5.9 +10 kJ. 

5.10 +11 kJ mol''. 

5.11 p=R7/(l/ m -b)-o/l/ 2 m . 

5.12 (dSldV) T = nRI{V- nb ), AS mayor para el gas de van der Waals. 

6.1 303 K (30°C). 

6.2 +16 kJ moP’,+45.2 J K-'moP 1 . 

6.3 +20.80 kJ mol- 1 . 

6.4 (a)+34.08 kJ mol-'; (b) 350.5 K. 

6.5 281.8 K(8.7°C). 

6.6 25 gs-'. 

6.7 (a) 1.7 kg; (b) 31 kg; (c) 1.4 g. 

6.8 A 373 K el vapor de agua condensa a agua llquida. A 273 K el agua liquida se con 
gela. El hielo se mantienea 260 K. La velocidad de enfriamiento permanece practica 
mente constante a 373 K y a 273 K. 

6.9 (a) +49 kJ moP'; (b) 216°C; (c) +99 J K"' moP'. 

6.10 272.80 K. 

6.11 0.07630 (7.6 o/o). 

6.12 2.6 kPa. 

6.13 72.8 mN nr'. 

6.14 728 kPa. 

7.1 886.8 cm 3 . 

7.2 56.3 cm 3 mol*'. 

7.3 6.4 MPa. 

7.4 0.13 MPa. 

7.5 K f = 32 K kg mol*', K tb = 5.22 K kg moP'. 

7.6 82 g moP'. 

7.7 381 g moP 1 . 

7.8 -0.09T. 

7.9 +1.2 JK-',-0.35 kJ. 

7.10 +4.7 J K-' moP 1 . 

7.11 (a) 1:1; (b) 0.8600. 
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7.12 (a) 3.4 mmol kg'';(b) 34 mmol kg -1 . 

7.13 0.17 mol L -1 . 

7.14 -0.16°C 

7.15 24 g kg" 1 . 

7.16 87 kg mol- 1 . 

7.17 Referenda ley de Raoult: cr A = 0.833, y A = 0.93, o e = 0.125, y B = 1.25; referenda ley 
de Henry: o B = 2.8, y B = 1.25. 

7.18 p (CCIJ = 32.3 Torr, p (Br 2 ) = 6.2 Torr, p (Total) = 38.4 Torr, y(CCI 4 ) = 0.839, 
y(Br 2 ) = 0.16. 

7.19 a A = 0.499, o M = 0.668, y A = 1.25, y M = 1.11. 

8.1 x A = 0.920, y h = 0.968. 

8.2 440 Torr, x A = 0.268. 

8.3 (a) Si; (b) y A = 0.830. 

8.4 (a) 154 Torr; (b) y DE = 0.67. 

8.5 (a) y M = 0.36; (b) y M = 0.82. 

8.6 (a) 2;(b) 2. 

8.7 2, 2. 

8.8 (a) 3, 2; (b) 1. 

8.12 En 6 3 , C= 2, P= 2, F = 2. Las composiciones de las fases son: x A = 0.18 y x A = 0.70. 

En b v C= 2, P= 1, F= 3. Entre la linea del llquido y b,, C= 2, P= 2, F= 2. Por enci- 

ma de 6,, C= 1, P= 1, F= 3. 

8.13 La fusion incongruente tiene lugar a 460°C. La composidon del eutectico es de 
4°/o en peso de plata; funde a 0 t = 215°C. 

8.15 (a) = 80 % en masa de plata; (b) el eompuesto se descompone; (c) = 82 % en peso de 
plata. 

8.16 (b) 620 Torr; (c) 490 Torr; (d) x Hexano = 0.50, y Hexano = 0.72; (e) y Hexan0 = 0.50, x Hcxano = 
0.30; (f) n np = 1.7 mol, n llq « 0.3 mol. 

8.19 (a) La mezcla es una unica fase liquida a todas las composiciones. (b) A x (C 6 F 14 ) = 

0.24 se separan dos fases liquidas de composidon x = 0.24 y x = 0.48. Cuando 

x > 0.48, existe una sola fase. 

9.1 -2.42 kJ mol"'. 

9.2 3.01. 

9.3 (a) 2.85 x lO’ 6 ; (b) +240 kJ mol'’; (c) 0. 

9.4 (a) 0.1411; (b) + 4.855 kJ mol -1 ; (c) 14.556. 

9.5 (a) -68.36 kJ mol -1 , 9.6 x 10 11 ; (b) -69.7 kJ mol -1 , 1.3 x 10 9 . 

9.6 (a) 0.087 (A), 0.370 (B), 0.196 (C), 0.438 (D); (b) 0.33; (c) 0.33; (d) +2.8 kJ mol -1 . 

9.7 1.5 kK. 

9.8 +2.77 kJ mol -1 , -16.5 J K -1 mol -1 . 

9.9 +12.3 kJ mol -1 . 

9.10 50%. 

9.11 0.904, 0.096. 

9.12 (a, c). 

9.13 (b). 

9.14 (a)+53 kJ mol -1 ; (b)-53 kJ mol -1 . 

9.15 -14.38 kJ mol -1 , formacion de producto. 

9.16 1110 K. 

9.17 (a) 5.40; (b) 3.61. 
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9.18 (a) 5.13; (b) 8.88; (c) 2.88. 

9.19 8.3. 

9.21 (a) l\]a 2 H0P 4 /H 3 P0 4 ; (b) H 2 P0 4 /HP0 2 -. 

10.1 -218.66 kJ mol- 1 . 

10.2 1.25 x 10- 5 mol L-'. 

10.3 -291 kJ moP’. 

10.4 (a) /(KCI) = 5/6 e ; (b) /(FeCI 3 ) = 6 6/b 5 ; (c) /(CuSOj = 4 6/6 e . 

10.5 0.90. 

10.6 (a) 2.73 g; (b) 2.92 g. 

10.7 0.25 mol kg ’. 

10.8 y ± =(Y + f.)' 12 - 

10.9 0.56. 

10.10 1 x 10 4 °/o. 

10.11 2 . 01 . 

10.12 -1108 kJ moP 1 . 

10.13 +34.2 mV. 

10.14 -1.18V. 

10.15 (a) Ag + (aq) + e"-► Ag (s), Zn 2+ (aq) + 2e*-♦ Zn (s), 2Ag + (aq) + Zn (s) * 

2Ag (s) + Zn 2+ (aq), +1.56 V; (b) FP (aq) + e‘->£H 2 (g), Cd 2+ (aq) + 2e'-* Cd (s), 

Cd (s) + 2H + (aq)-♦ Cd 2t (aq) + H 2 (g), + 0.40 V; (c) Cr 3t (aq) + 3e*-> Cr (s), 

[Fe (CN) 6 p- (aq) + e* -♦ [Fe (CN) 6 ] 4 - (aq), Cr 3+ (aq) + 3 [Fe (CN) S ] 4 - (aq) -♦ 

Cr (s) + 3 [Fe (CN) 6 p- (aq),-1.10V. 

10.16 (a)Zn (s)|ZnS0 4 (aq)||CuS0 4 (aq)|Cu (s), + 1.10V; (b) Pt|H 2 (g)|HCI (aq)IAgCI (s)|Ag (s), 
+0.22 V; (c) Pt|H 2 (g)|H + (aq), H 2 0 (l)|0, (g)|Pt. +1.23 V. 

10.17 (a) + 1.56 V; (b) +0.40 V; (c) -1.10V. 

10.18 (a) + 1.10 V; (b) +0.22 V; (c) + 1.23 V. 

10.19 (a) -363 kJ mol" 1 ; (b) -405 kJ mob 1 . 

10.20 (a) +0.324 V; (b) +0.45 V. 

10.21 +1.92 V. 

10.22 -0.62 V. 

10.23 (a) 6.5 x 10 9 ; (b) 1.5 xIO 12 . 

10.24 +0.49 V; 4 x 10' 6 . 

10.25 1.80 x 10'’°-> 1.78 x 10 -10 , 9.04 x 10~ 7 -+ 5.1 x 10 7 . 

10.26 F= E B - (RTI6F) In [(a (Cr 3t ) 2 )/(o (Cr 2 0 2 /)o (H + )' 4 )]. 

10.27 0.86. 

10.28 0. 

10.29 (a) 1 x 10~ 8 mol kg-’;(b) 1 x 10' 16 . 

11.1 1.7 MW. 

11.2 1.3 x 10 -2 W. 

11.3 262 nm. 

11.4 2.42 cm s" 1 . 

11.5 332 pm. 

1 1.6 8.83 x 10 -28 kg m s -1 , 0.969 km s _1 . 

11.7 50.6 nm. 

11.8 0.70 nm. 

11.9 f/(10-’ 9 J), F/(kg mol -1 ): (a) 3.31,199; (b) 3.61, 218; (c) 4.97, 299. 
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11.10 (a) 0.66 m s' 1 ; (b) 0.72 m s' 1 ; (c) 0.99 m S' 1 . 

11.11 21 mr 1 . 

11.12 (a) 2.8 x 10’ 8 ; (b) 2,8 x 10 2 °. 

11.13 6kK. 

11.14 (a) No hay emision; (b) 3.19 x 10 -19 J, 837 km s' 1 . 

11.15 (a) 7 x 10- 19 J, 400 kJ moM;(b) 7 x 10' 2O J, 40 kJ mol' 1 ; (c) 7 x 10' 34 J, 
4 x 10' 13 kJ mol' 1 . 

11.16 (a) 6.6 x 10' 29 m; (b) 6.6 x 10' 36 m; (c) 99.7 pm. 

11.17 1.1 x 10' 28 m s' 1 , 1 x 10' 27 m. 

11.18 1.12 x 10' I5 J. 

12.1 (a) 1.81 x 10' 19 J. 110 kJ mol' 1 , 1.1 eV, 9.1 x 10 3 cm' 1 ; (b) 6.6 x 10' 19 J, 400 kJ mol' 1 , 

4.1 eV, 3.3 x 10 4 cm' 1 . 

12.2 (a) 0.04; (b) 0. 

12.3 -(/i 2 /2m) (d 2 y//dx 2 ) = Ey/, 0, h 2 /4L 2 . 

12.4 i/6, i/2, 5i/6. 

12.5 3. 

12.6 23 °/o. 

12.7 4.30 x 10' 21 J. 

12.8 278 Nm' 1 . 

12.9 2.63/im. 

12.10 3.72 jim. 

12.11 (a) 3.3 x 10 34 J; (b) 3.3 x 10' 33 J. 

12.13 5.61 x 10' 21 J. 

12.14 N= 1/(27t) 1/2 . 

12.15 1.49 x 10' 34 J s; 0, ±1.05 x 10' 34 J s. 

13.1 14.0 eV. 

13.2 r = 4o 0 , 0. 

13.3 101pm, 376 pm. 

13.4 N=2laf. 

13.5 {V) = 2£(1s), (T) = -£(1s). 

13.6 f* = 5.24o 0 /Z 

13.7 (Momento angular orbital//!, nodos angulares, nodos radiales) = (a) 0, 0, 0; (b) 0, 0, 2 
(c) 6 1 ' 2 , 2, 0. 

13.8 (a)f.i;(b)i,f. 

13.9 1,1. 

13.10 (a) 1; (b) 9; (c) 25. 

13.11 L= 2, 5= 0, 7= 2. 

13.12 r= O.35o 0 . 

13.13 (b, c). 

13.14 (a) 2; (b) 6; (c) 10; (d) 18. 

13.15 (a) [Ar]3d 8 ; (b) 5= 1, M s =0, ±1,5=0, M s =0. 

13.16 (a)l (3), 0(1); (b) 1(4), 1(2), 1(2). 

13.17 3 D 3 , 3 D 2 , 3 D,, 1 D 2 con 3 D< 1 D. 

13.18 (a) 0 (1); (b) f (4), \ (2); (c) 2 (5), 1 (3), 0 (1). 

13.19 (a) 2 S, /2 ; (b) 2 P 3/2 , 2 P 1/r 

13.20 2.1 T. 
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14.1 (a) 1 cr 2 (1); (b) 1cr 2 2cr‘ 2 (0); (c) ^a 2 2o* 2 ^7t^2). 

14.2 (a) 1<7 2 2<7* 2 l7T 4 3o' 2 ; (b) 1 a 2 2a n Mf2a 2 2jf': (c) 1 cj 2 2<7* 2 1;P3cj 2 . 

14.3 C 2 . 

14.4 La longitud de enlace de XeP es mas corta. 

14.5 (a) g; (c) g; (d) u. 

14.6 },0. 

14.7 La longitud de enlace de N 2 es mas corta. 

14.10 (a, c). 

15.1 E, C 3 , 3(7 v . 

15.2 (a, b). 

15.3 Si. 

15.6 /, (7 h . 

15.8 (a) R 3 ; (b) C 2v ; (c) D 3h ; (d) D xh . 

15.9 (a) C 2v ; (b) Q. v ; (c) C 3v ; (d) D 2h , (e) C 2v , (f) C 2h . 

15.10 (a) C 2v ; (b) C 2h . 

15.11 Polares: N0 2 , N 2 0, CHCI 3 y c/s-CHBr=CHBr. Quiral: ninguna. 

15.12 d xy . 

15.13 B, (x), B 2 (y), A,(z). 

15.14 (a) E |U , A 2u ; (b) B 3u , B 2u , B lu . 

16.1 (a) 0.0469 J nr 3 s; (b) 1.33 x 10" 13 J nr 3 s; (c) 4.50 x lO" 6 J nr 3 s. 

16.2 0.409 THz. 

16.3 (a) 2.642 x 10"" kg m 2 ; (b) 127.4 pm. 

16.4 4.442 x 10-" kg m 2 , 165.9 pm. 

16.5 232.1 pm. 

16.6 106.5 pm, 115.6 pm. 

16.7 20 475 cm-'. 

16.8 2699.77 cm-'. 

16.9 0.16 kNm-'. 

16.10 1.089 °/o. 

16.1 1 328.7 Nm". 

16.12 4A, + A 2 + 2B, + 2B 2 . 

16.13 byd. 

16.14 b, c y d. 

16.15 a, by d. 

16.16 0.999 999 925 x 660 nm. 

16.17 2.4 x 10 7 m s ', 8.4 x 10 5 K. 

16.18 (a) 5x10 ps; (b) 5 ps. 

16.19 (a) 53 cm ’; (b) 0.53 cm-’. 

16.20 (a) 0.067; (b) 0.20. 

16.21 HF (967.0 N m"), HCI (515.6 N nr'), HBr (411.8 N nr'), HI (314.2 N nr 1 ). 

16.22 1580.38 cm-', 7.644 x 10- 3 . 

16.23 5.15 eV. 

16.24 198.9 pm. 

16.25 (a) 3; (b) 6; (c) 12. 

16.26 (a) Todas; (b) tension simetrica: Raman, tension antisimetrica y flexion: IR. 

16.27 Activa en Raman. 
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17.1 80 °/o. 

17.2 6.28 x 10 3 L mol' 1 cnr'. 

17.3 1.5 mmol L' 1 . 

17.4 5.44 x 10 7 L mol - ’ cm -2 . 

17.5 Dieno: 243 nm; buteno: 192 nm. 

17.6 450 L mob 1 cm -1 . 

17.7 159 L mob 1 , 23%. 

17.8 (a) 0.9 m; (b) 3 m. 

17.9 (a) 5 x 10 7 L mob 1 cm' 2 ; (b) 2.5 x 10 G L mob' cnr 2 . 

18.1 600 MHz. 

18.2 (-1.625 x 10~ 26 J) x rrij. 

18.3 154 MHz. 

18.4 (a) proton. 

18.5 6.116 x 10" 26 J. 

18.6 (a) 5.87 T; (b) 38.3 T;(c) 23.4 T. 

18.7 (a) 1 x 10‘ 6 ; (b) 5.1 x 10' 6 ; (c) 3.4 x 10~ 5 . 

18.8 10. 

18.9 (a) 11 jitT; (b) 110 jitT. 

18.11 6.7 x 10 2 s' 1 . 

18.14 (b). 

18.15 0.59 mT, 20 /.zs. 

18.16 0.2 kT, 10 mT. 

18.17 2.0022. 

18.18 2.3 mT, 2.003. 

18.19 330.2 mT, 332.2 mT, 332.8 mT, 334.8 mT, 1:1:1:1. 

18.20 (a) 1:3:3:1; (b) 1:3:6:7:6:3:1. 

18.21 (a) 331.9 mT; (b) 1.201 T. 

18.22 f. 

19.1 1 

19.2 (a) 2.57 x 10 27 ; (b) 7.26 x 10 27 . 

19.3 2.83. 

19.4 3.156. 

19.5 2.45 kJ mob 1 . 

19.6 354 K. 

19.7 (a) 0.71; (b) 0.996. 

19.8 (a) 5 x 10' 5 , 0.4,0.905; (b) 1.4; (c) 22 J mob 1 ; (d) 1.6 J K' 1 mob 1 ; (e) 4.8 J K' 1 mob 1 . 

19.9 4303 K. 

19.10 (a) 138 J K" 1 mobMb) 146 J K' 1 mob 1 . 

19.11 5.18 JK" 1 mob 1 . 

19.12 a, b y d- 

20.1 (a) 5/?/2; (b) 3 R; (c) 3 R. 

20.2 NH 3 : 1.33 y 1.11 (1.31); CH 4 : 1.33 y 1.08 (1.31). 

20.3 (a) 19.6; (b) 34.3. 

20.4 (a) 1; (b) 2; (c) 2; (d) 12; (e) 3. 
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20.5 43.1, 23.36 K. 

20.6 43.76 J Kb' mol' 1 . 

20.7 (a) 36.95, 80.08; (b) 36.7, 79.7. 

20.8 72.5. 

20.9 (a) 14.93 J K - ' mol -1 ; (b) 25.65 J Kb 1 mol -1 . 

20.10 -13.8 kJ mob', -0.20 Id mob 1 . 

20.11 (a) 0.236/?; (b) 0.193 ft 

20.12 11.5 J K' 1 mob 1 . 

20.13 (a) 9 J K-’ mob 1 ; (b) 13 J Kb 1 mob';(c) 15 J K _1 mob 1 . 

20.14 9.57 x 10"' 5 J K' 1 . 

20.15 3.70 x 10-1 

21.1 (i,!,o),(i,o,H(M,i). 

21.2 (323), (110). 

21.3 249 pm, 176 pm, 432 pm. 

21.4 70.7 pm. 

21.5 16°, 23°, 28°. 

21.6 0.215 cm. 

21.7 3.96 x 10- 28 m 3 . 

21.8 4,4.01 gem -3 . 

21.9 190 pm. 

21.10 (111), (200), (311). 

21.11 8.17°, 4.82°, 11.75°. 

21.12 fee. 

21.13 f M/ = f- 

21.14 0.9069. 

21.16 (a) 58.0 pm; (b) 102 pm. 

21.17 0.340. 

21.18 7.654 g cm’ 3 . La red fee esta expandida. 

21.19 Expansion de 1.6%. 

21.21 7.9 km s-'. 

21.22 4.6 kV. 

21.23 5.8°, 17°, 0.3°, 0.9°. 

22.1 0 3 y H 2 0 3 , pero la rotacion alrededor del enlace 0-0 en H 2 0 2 anula la polaridad. 

22.2 1.01 x lO^J- 1 C 2 m 2 (9.1 x 10- 24 cm 3 ), 1.7 D. 

22.3 4.8. 

22.4 1.42 x 10- 39 J’ 1 C 2 m 2 (1.28 x 10' 23 cm 3 ). 

22.5 17 %, 23 %; no hay correlacion. 

22.6 (a) 0 (por simetria); (b) 0.7 D; (c) 0.4 D. 

22.7 37 D a 11.7° respecto al eje de las x. 

22.8 4.9 /iD. 

22.9 1.34. 

22.10 18. 

22.11 6.9x1 O' 6 . 

22.12 3. 

22.13 -6.4 x 10" 5 cm 3 mob 1 . 
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22.14 2. 

22.15 4.326. 

22.16 +0.016 cm 3 mol' 1 . 

22.17 222 T. 

23.1 70 kg mol' 1 , 71 kg mol-'. 

23.2 24 nm. 

23.3 1.37 xIO 4 

23.4 3.08 n m, 3.08 nm. 

23.5 100. 

23.6 0.73 mm s' 1 . 

23.7 63 kg mol' 1 . 

23.8 31 kg mol"'. 

23.9 (a) 18 kg mol''; (b) 20 kg mol' 1 . 

23.10 0.24 mmol L '. 

23.11 6.7 mmol L-'. 

23.12 3.4 Mg mol - '. 

23.13 4.3 X 10 5 g. 

23.14 24 ns, 14 ps. 

24.1 1.9 xIO 20 . 

24.2 104 mg. 

24.3 4.1 x 10' 2 J rrr 2 s' 1 . 

24.4 0.056 nm 2 . 

24.5 17 W, 17 W. 

24.6 43 g mol''. 

24.7 30 h. 

24.8 0.142 nm 2 . 

24.9 205 kPa. 

24.10 (a) 130/iP;(b) 130 ^P; (c) 240 ft?. 

24.11 (a) 5.4 mJ K' 1 nr' s' 1 , 8.1 mW; (b) 29 mJ K' 1 nr’ s'\ 44 mW. 

24.12 138 fiP, 390 pm. 

24.13 5.4 x 10' 3 J K' 1 nr' s' 1 . 

24.14 (a) 11 m 2 s' 1 , 4.4 x 10 2 mol nr 2 s'';(b) 1.1 X 10" 5 m 2 S'*. 4.4 x 
(c) 1.1 x 10' 7 m 2 s' 1 , 4.4 x 10' 5 mol m' 2 s' 1 . 

24.15 7.63 x 10' 3 Sm 2 mol' 1 . 

24.16 347 /ini s - '. 

24.17 0.331. 

24.18 13.83 mS m 2 mol - ’. 

24.19 4.01 x 10' 8 m 2 V"' s' 1 , 5.19 x 10' 8 m 2 V'' s' 1 ; 7.62 x 10‘ 8 m 2 V' 1 S' 1 . 

24.20 1.90 x 10 -9 m 2 s - '. 

24.21 1.3 ks. 

24.22 420 pm. 

24.23 27 ps. 

24.24 113 ,um. 

24.25 (a) 78 s; (b) 7.8 x 10 3 s. 


r 3 mol nr 2 s' 


25.1 C: 3.0 mol L' 1 s' 1 , D: 1.0 mol L' 1 s' 1 , A: 1.0 mol L' 1 s' 1 , B: 2.0 mol L' ! s' 1 . 
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25.2 v: 0.50 mol L' 1 s' 1 , D: 1.5 mol L' 1 S' 1 , A: 1.0 mol L 1 s"\ B: 0.50 mol L' 1 s' 1 . 

25.3 L mol -1 s" 1 ; (a) k [A][B]; (b) 3 k [A] [B] . 

25.4 v = jfc[A][B][C], L 2 molds' 1 . 

25.5 2. 

25.6 2. 

25.7 10.3 ks; (a) 499.7 Torr; (b) 480 Torr. 

25.8 (a) 4.1 x 10' 3 L mol' 1 s' 1 ; (b) A: 2.6 ks, B: 7.4 ks. 

25.9 (a) L mol- 1 s' 1 , L 2 mol' 2 s' 1 ; (b) kPa' 1 s' 1 , kPa' 2 s" 1 . 

25.10 2720 anos. 

25.11 (a) 45, 95 mmol L 1 ; (b) 1, 51 mmol L' 1 . 

25.12 124 ks. 

25.13 64.9 kJ mol" 1 , 4.32 x 10 8 moi L" 1 s' 1 . 

25.14 v= k/'' 2 [A 2 ] ,,2 [B]. 

25.16 1.52 mmol l' 1 s' 1 . 

25.17 1.9 MPa -1 s' 1 . 

25.18 7.1 x 10 5 s-', 7.63 ns. 

26.1 v = k,k 2 [0 3 ] 2 /(k; [0 2 ] + k 7 [0 3 ]). 

26.3 0.16 a 4.0 kPa. 

26.4 3.3 xIO 18 . 

26.5 0.518. 

26.6 d[P]/dt=(k ! k 3 [AH] 2 [B])/(k 2 [BHl + k 3 [AH]). 

26.7 d [AH]/dt= -k ef [AH]; es una combinacion compleja de constantes de velocidad. 

27.1 9.6 x 10 9 s" 1 , 1.2 x 10 35 nr 3 s' 1 . 

27.2 (a) 0.018, 0.30; (b) 3.9 x 10' 18 , 6.0 x 10' 6 . 

27.3 (a) 13 %, 1.2 °/o; (b) 130 °/o, 12 °/o. 

27.4 1.7 x 10' 2 L mol" 1 s' 1 . 

27.5 SxIO'Hmol-'s- 1 . 

27.6 (a) 6.61 x 10 6 m 3 mol' 1 s' 1 ; (b) 3.0 x 10 7 m 3 mol' 1 s' 1 . 

27.7 7.4 x 10 3 L mol' 1 s" 1 ; 0.14 jjs. 

27.8 1.2 xIO’ 3 . 

27.9 1.9 x 10 8 mol L' 1 s' 1 . 

27.10 69.7 kJ mok 1 , -25 J K' 1 mol' 1 . 

27.11 +71.9 kJ mol" 1 . 

27.12 -96.6 J K' 1 mol' 1 . 

27.13 -76 J K' 1 mol' 1 . 

27.14 (a) -45.8 J K' 1 mol'ktb) + 5.0 kJ mol 1 ; (c) + 18.7 kJ mol' 1 . 

27.15 k 0 jk H ~ 0.15. 

27.16 20.9 L 2 mol' 2 min -1 . 

28.1 (a) 1.07 x 10 25 m' 2 S' 1 , 1.4 x 10 18 m' 2 r 1 ; (b) 2.35 x 10 24 m' 2 s' 1 , 3.1 x 10 12 nr 2 s' 1 . 

28.2 1.3 x 10 4 Pa. 

28.3 3.4 x 10 5 s -1 . 

28.4 12.7 m 2 . 

28.5 20.5 cm 3 . 

28.6 Quimioadsorcion, 50 s. 
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28.7 £ d = 610 kJ mol - ', r 0 = 1.13 x 10' 13 s, A= 6.15 x 10 12 s' 1 . 

28.8 (a) 0.21 kPa;(b) 22 kPa. 

28.9 0.83,0.36. 

28.10 (a) 40 ps, 0.6 ps; (b) 20 Ts, 7 /is. 

28.11 15 kPa. 

28.12 0 sobre oro, 1 sobre platino. 

28.13 -13 kJ mol' 1 . 

28.14 700 kJ mol- 1 ; (a) 1.2 x 10 97 min; (b) 2.8 x 10' 6 min. 

29.1 0.24 QV nr 1 . 

29.2 138 mV. 

29.3 2.8 mA ctrr 2 . 

29.4 Aumenta x 50. 

29.5 (a) 0.17 mA cm' 2 ; (b) 0.17 mA cnr 2 . 

29.6 0.99 A nr 2 . 

29.7 0.2 ^mol L' 1 . 

29.8 (a) 0.31 mA cnr 2 ; (b) 5.41 mA cnr 2 ; (c) -2.19 mA cm' 2 . 

29.9 o(Fe 3+ )/a(Fe 2+ ) = 0.1: 684 mA crrr 2 ; o(Fe 3t )/cr(Fe 2+ ) = 1: 215 mA cm' 2 ; 
o(Fe 3+ )/o(Fe 2+ ) = 10: 68 mA cm' 2 . 

29.10 108 mV. 

29.11 (a) 4.9 x 10 15 cm' 2 s'\ 3.8 s'';(b) 1.6 x 10' 6 cm' 2 s' 1 , 12 s' 1 ; (c) 3.1 x 10 7 cm' 2 s' 1 , 

2.4 x 10' 8 s' 1 . 

29.12 (a) 33 Q; (b) 33 GQ. 

29.15 Si. 

29.16 No. 

29.17 +1.30 V, 0.13 W. 

29.18 (a) + 1.23 V; (b) + 1.06 V. 

29.19 Fe, Al. Co y Cr si no hay 0 2 ; todos si hay 0 2 . 

29.20 1.2 mm ano' 1 . 

Respuestas a los ejercicios "b" 

1.1 146 kPa. 

1.2 (a) 10.5 bar; (b) 10.4 bar. 

1.3 (a) 8.04 x 10 2 Torr; (b) 1.07 bar. 

1 .4 92.4 K. 

1.5 119 kPa. 

1.6 2.67 X 10 3 kg. 

1.7 8.206 15 x 10‘ 2 L atm mol' 1 K'\ 31.9987 g mol' 1 . 

1.8 P„. 

1.9 2.6 kg. 

1.10 (a) 3.14 L; (b) 212 Torr. 

1.11 16.4 g mol' 1 . 

1.12 -270°C. 

1.13 (a) 7.079, (b) 1. 

1.14 (a) 475 m s _1 ; (b) 40 km; (c) 0.01 s" 1 . 

1.15 2.4 x 10 7 Pa. 

1.16 4.1 x 10' 7 m. 
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1.17 9.9 x 10 8 . 

1.18 (a) 3.7 x 10- 9 m; (b) 5.5 x 10' 8 m; (c) 4.1 x 10~ 5 m. 

1.19 9.6 xIO- 2 . 

1.20 (a) 1.0 atm, 270 atm; (b) 0.99 atm, 180 atm. 

1.21 0.131 L mol' 1 , 25.7 atm, 109 K. 

1.22 (a) 1.12; (b) 2.7 L mol"', repulsivas. 

1.23 (a) 0.124 L mol' 1 ; (b) 0.108 L mol' 1 . 

1.24 (a) 31.728 L mol 1 , 0.996; (b) 0.996. 

1.25 (a) 8.7 mL; (b) -0.15 L mol' 1 . 

1.26 (a) 0.63, 0.37; (b) p (N 2 ) = 2.5 atm, p (H 2 ) = 1.5 atm; (c) 4.0 atm. 

1.27 a = 3.16 L 2 atm mol' 2 , b = 0.493 L mol' 1 , r = 1.94 x lO' 10 m. 

1.28 (a) 1276 K; (b) 1.286 x 10' 10 m. 

1.29 (a) 2.6 atm, 881 K; (b) 2.2 atm, 718 K; (c) 1.4 atm, 356 K. 

1.30 0.13 L mol' 1 ,0.67. 

2.1 (a) 4.9 x 10 3 J; (b) 1.9 x 10 3 J. 

2.2 59 J. 

2.3 -91 J. 

2.4 AH = 0, A H= 0; (a) w= -1.62 kJ, q= +1.62 kJ; (b) w= -1.38 kJ, g = +1.38 kJ; 
(c) w = q = 0. 

2.5 p 2 = 143 kPa, w= 0, q = AH = +3.28 kJ. 

2.6 (a) -19 J; (b) -52.8 J. 

2.7 6.01 J. 

2.8 g = AH = -70.6 kJ, w = +5.60 x 10 3 J, AU = -65.0 kJ. 

2.9 -188 J. 

2.10 3.07 x 10 4 kJ. 

2.11 (a) q = A H= +14.9 kJ, w = -831 J, AU = +14.1 kJ; (b) q= AH = +14.1 kJ, w= 0, 
AH = +14.9 kJ. 

2.12 200 K. 

2.13 -325 J. 

2.14 8.5 Torr. 

2.15 p = 1.9 atm, p f = 0.46 atm. 

2.16 -199 kJ mol' 1 . 

2.17 C p m = 53 J K' 1 mol'’, C V> = 45JK' 1 mol' 1 . 

2.18 g p = AH = -2.3 kJ, C= 0.18 kJ K" 1 . 

2.19 AH = g = +2.0 kJ mol' 1 , AH = +1.6 kJ mol' 1 . 

2.20 g = 0, w = AH = -3.5 kJ, AT = -24 K, AH = -4.5 kJ. 

2.21 g= 0, w= AU = +2.4 kJ, AH = +3.1 kJ, V f = 14 L, p f = 3.8 x 10 5 Pa. 

2.22 20 L, 275 K, -0.75 kJ. 

2.23 1.8 x 10' 3 cm 3 . 

2.24 g= 0, w= AU= -36 J, A T= -0.57 K, AH= -50 J. 

2.25 (a) 164 K; (b) 171 K. 

2.26 g= AH = +24 kJ, w= -1.6 kJ, AH= +22.4 kJ. 

2.27 -3053.6 kJ mol' 1 . 

2.28 -126 kJ mol' 1 . 

2.29 -1152 kJ mol' 1 . 

2.30 -324.83 kJ mol' 1 . 

2.31 451 J K' ! . 
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2.32 69.3 J K” 1 , 63.1 K. 

2.33 (a) -2.81 x 10 3 kJ mol -1 ; (b) -2.81 x 10 3 kJ mol -1 ; (c) -1.27 x 10 3 kJ mol . 

2.34 84.40 kJ mol -1 . 

2.35 1.90 kJ mol -1 . 

2.36 39 kJ, 16 m. 

2.37 (a) -2857 kJ mol -1 ; (b) -2851 kJ mol -1 . 

2.38 (a) v{C(s, diamante)) = -1, v(C(s, grafito)) = +1. exotermica; (b) v(Fe 3 0 4 ) = -1, 
v(CO) = -1, v(FeO) = +3, v(C0 2 ) = +1 , endotermica; (c) v(FeO) = -3, v(C0 2 ) - -1, 
v(Fe 3 0 4 ) = +1, v(CO) = +1, exotermica. 

2.39 (a) -32.88 kJ mol -1 ; (b) -55.84 kJ mol -1 . 

2.40 (a) -589.56 kJ mol -1 , -582.13 kJ mol -1 ; (b) -26.48 kJ mol -1 , -241.82 kJ mol 

2.41 -760.3 kJ mol -1 . 

2.42 +52.5 kJ mol -1 . 

2.43 -566.93 kJ mol -1 . 

2.44 -175 kJ mol -1 , -173 kJ mol -1 , -176 kJ mol -1 . 

2.45 -1587 kJ mol -1 . 

2.46 (a) -229.6 kJ mol -1 ; (b) -160.5 kJ mol -1 . 

3.2 dz= dx/[(1 + y) 2 - 2xdy/(1 + y} 3 ]. 

3.3 (a) (3x 2 - 2y 2 )dx- 4xydy. 

3.4 dz={ 2 xy+y 2 )dx+{x 2 + 2xy)dy. 

3.5 {dCjdp) T =[d(dHldp) T ldT] p . 

3.7 dp = 0 pldV) T dV+ (dVldT) v dT, d In p = (1 /p* r ) {adT-dVlV). 

3.8 0,0. 

3.9 v r =1/p,a=l/T. 

3.10 0.48 K atm -1 . 

3.11 AL/ m = +130 J mol -1 , q = +7.75 kJ mol -1 , w = -7.62 kJ mol -1 . 

3.12 1.27 X 10 -3 K -1 . 

3.13 3.6 x 10 2 atm. 

3.14 -41.2 J atm -1 mol -1 , 27.2 kJ. 

3.15 340 kPa. 

4.1 (a) 1.8 x 10 2 J K -1 ; (b) 1.5 x 10 2 J K -1 . 

4.2 152.65 J K -1 mol -1 . 

4.3 9.08 J K -1 . 

4.4 -7.3 J K -1 . 

4.5 g= 0, A5= 0, A U = w= +2.75 kJ, A H - +3.58 kJ. 

4.6 6.9 J K -1 . 

4.7 No reversible. 

4.8 (a) -58.2 kJ; (b) -193 J K -1 . 

4.9 17 JK -1 . 

4.10 6.00 L. 

4.11 0.2 JK -1 . 

4.12 AH total = 0, A5 tota , = +24 J K -1 . 

4.13 (a) 0; (b) -230 J; (c) -230 J; (d) -5.3 K; (e) +3.21 J K -1 . 

4.14 (a) +104.6 J K -1 ; (b) -104.6 J K -1 . 

4.1 5 (a) -21.0 J K - ' mol -1 ; (b) +512 J K -1 mol -1 . 

4.16 (a) -212.40 kJ mol -1 ; (b) -5798 kJ mol -1 . 
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4.17 (a) -212.55 kJ mol 1 ; (b) -5798 kJ mol '. 

4.18 -86.2 kJ mol- 1 . 

4.19 -197 kJ mol" 1 . 

4.20 (a) +3.0 J K-\ -3.0 J K" 1 , 0; (b) +3.0 J K" ! , 0, +3.0 J K' 1 ; 0, 0, 0. 

4.21 AS = fnftln3. 

4.22 2108.11 kJ mok 1 . 

4.23 (a) 0.500; (b) 0.50 kJ; (c) 0.5 kJ. 

5.1 (Relaciones de Maxwell) = -aV. 

5.2 -2.0 J. 

5.3 -42.8 J K-'. 

5.4 3.2 kJ. 

5.5 (a) 274 kPa; (b) 3.45 kJ. 

5.6 2.71 kJ mol-'. 

5.7 -0.93 kJ mol-'. 

5.8 -1.92 x 10- 7 Pa- 1 , 10- 6 . 

5.9 200 J. 

5.10 +2.88 kJ mok 1 . 

5.11 V= {RT/p)( 1 + B‘p/RT + C'p 2 /RT+ D'p 3 /RT). 

6.1 23°C. 

6.2 2.4 kJ mok 1 , 5.5 J K" 1 mol" 1 . 

6.3 25.25 kJ mol- 1 . 

6.4 (a) 31.11 kJ mok 1 ; (b) 276.9 K. 

6.5 272 K. 

6.6 3.6 kg S' 1 . 

6.7 Si, p > 3 Torr. 

6.8 (a) El gas se expande; (b) el gas se contrae; (c) el gas congela; (d) el solido sublima; 
(e) el gas se expande. 

6.9 (a) 29 kJ mok 1 ; (b) 0.22 atm, 0.76 atm. 

6.10 272.40 K. 

6.11 6.73x10-1 

6.12 5.92 kPa. 

6.13 7.12 x 10' 2 N nr 1 . 

6.14 2.04 x 10 s Pa. 

7.1 843.5 cm 3 . 

7.2 18 cm 3 . 

7.3 8.2 x 10 3 kPa. 

7.4 1.5 x 10 2 kPa. 

7.5 7.1 K kg mok 1 , 4.99 K kg mok 1 . 

7.6 270 g mok 1 . 

7.7 178 g mok 1 . 

7.8 -0.077°C. 

7.9 6.34 x 10' 2 J K 1 ,-17.3 J. 

7.10 -3.43 kJ, +11.5JK- 1 , 0. 

7.11 (a) n B /n E = 1; (b) m B /m E = 0.7358. 
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7.12 N 2 : 0.51 mmol kg' 1 ; 0 2 : 0.27 mmol kg-’. 

7.13 0.0067 mol I/'. 

7.14 -0.52°C. 

7.15 11 kg Pb/1 kg Bi. 

7.16 14.0 kg mol -1 . 

7.17 0 = 0.9701,7=0.980. 

7.18 -3.54 kJ mol"', 212 Torr. 

7.19 o A = 0.436, o B = 0.755, / A = 1.98, y s = 0.968. 

8.1 x A = 0.5, y A = 0.5. 

8.2 73.4 kPa, x A = 0.653. 

8.3 (a) si; (b) y A = 0.458, y B = 0.542. 

8.4 (a) 48 Torr; (b) y B = 0.77, y T = 0.23; (c) 34 Torr. 

8.5 (a) y A = 0.81; (b) x A = 0.67, y k = 0.925. 

8.6 3. 

8.7 (a) C= 1, P= 2; (b) C= 2, P= 2. 

8.8 (a) C= 2, P= 2; (b) F= 2. 

8.13 x B = 0.53 a T 2 y x B = 0.82 a T y 

8.15 (a) x B = 0.75; (bj x ABz = 0.8; (c) x A6j = 0.6. 

8.16 Aparece una disolucion solida con x(ZrF 4 ) = 0.24 a 855°C. La disolucion solida se 
eontinua formando y su contenido en ZrF 4 aumenta hasta que alcanza x(ZrF 4 ) = 
0.40 a 820°C. A esta temperatura toda la muestra es solida. 

9.1 + 18.18 kJ mol 

9.2 0.98. 

9.3 (a) 0; (b) 0.168; (c) 4.41 kJ mol - '. 

9.4 (a) 0.24; (b) +19 kJ mol' 1 ; (c) 2.96. 

9.5 (a) -308.84 kJ mol - ’, 1.3 x 10 54 ; (b) -306.52 kJ mol' 1 , 3.5 x 10 49 . 

9.6 (a) 0.178 (A), 0.31 (B), 0.116 (C), 0.674 (D); (b) 9.6; (c) 9.6; (d) -5.6 kJ mol' 1 . 

9.7 1.4 x 10 3 K. 

9.8 +7.2 kJ mol -1 , -21J K" 1 mol' 1 . 

9.9 -41.0 kJ mol - '. 

9.10 No hay cambio. 

9.11 1.6 xlO -2 . 

9.12 (b). 

9.13 (b). 

9.14 (a)+39 kJ mol - ’; (b)-39 kJ mol -1 . 

9.15 (a) 9.24; (b) -12.9 kJ mol -1 ; (c) +161 kJ mol -1 ; (d) + 248 J K" 1 moL 1 . 

9.16 397 K. 

9.17 (a) 1.5 x 10 -5 , 4.82; (b) 3.21. 

9.18 (a) 8.37; (b) 8.74; (c) 5.07. 

9.19 7.38. 

9.21 (a) Anilina e ion anilinio; (b) ion etilamonio y etilamina. 

10.1 -65.49 kJ moM. 

10.2 9.3 x 10 -15 mol kg -1 . 

10.3 -363 kJ moi - '. 

10.4 (a) 36/5°; (b) 15b/6 9 ;(c) 15b/6 e . 
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10.5 0.320. 

10.6 (a) 45 g; (b) 38.8 g. 

10.7 0.100 mol kg '. 

10 .8 7 + =(r 2 + r_) l/5 - 

10.9 0.661. 

10.10 47.1 °/o. 

10.11 1.3. 

10.12 -128.8 Id mol- 1 . 

10.13 +56.3 mV. 

10.14 Cd (s)|CD (OHj 2 (s)|OH- (aq)lNi (0H) 2 (s)|Ni (0H) 3 (s)|Pt. L: Cd (s) + 20H“ (aq) -► 

Cd (0H} 2 (s) + 2e", R: Ni (0H) 3 (s) + e~-► Ni (0H) 2 (s) + OH' (aq). 

10.15 (a) Ag 2 Cr0 4 (s) + 2e' -► 2Ag (s) + CrOf(aq), Cl 2 (g) + 2e' -♦ 2CI" (aq), 

Ag 2 Cr0 4 (s) + 2CI (aq) -> 2Ag (s) + CrOJ-(aq) + Cl 2 (g), -0.91 V;(b) Sn 44 (aq) + 

2e" -♦ Sn 2+ (aq), Fe 3 * (aq) + e" - * Fe 2+ (aq), Sn 4+ (aq) + 2Fe 2+ (aq) * 

Sn 2+ (aq) + 2Fe 3t (aq), -0.62 V; (c) Mn0 2 (s) + 4H 4 (aq) + 2f -> Mn 2+ (aq) + 2H 2 0 (I), 

Cu 2+ (aq) + 2e" -► Cu (s), Cu (s) + Mn0 2 (s) + 4H + (aq) ♦ Cu 2+ (aq) + 

Mn 2t (aq) + 2H,0 (I), + 0.89 V. 

10.16 (a) Na (s)|NaOH (aq)|H 2 (g), Pt, +1.88 V; (b) Pt, H 2 (g)|HI (aq)|l 2 (s), Pt, +0.54 V; 
(c) Pt|H 2 (g)lH 2 0 {l)|H 2 (g)|Pt. 0.83 V. 

10.17 (a) -0.91 V; (b) -0.62 V; (c) +0.89 V. 

10.18 (a) +1.88 V; (b) + 0.54 V; (c) +0.83 V. 

10.19 (a) -291 Id mol' 1 ; (b) + 122 kJ mol' 1 . 

10.20 (a) -2.455 V; (b) + 1.627 V. 

10.21 (a) E = E e - (2 RTIF) In (y ± b); (b) -89.89 kJ moF 1 ; (c) +0.223 V. 

10.22 -1.24 V, +239 kJ mol" 1 , + 300.3 kJ mol -1 , +237 kJ mol -1 a 35°C. 

10.23 (a) 1.7 x 10 16 ; (b) 8.2 x 10‘ 7 . 

10.24 +0.20 V. 

10.25 Agl: 1.4 x 10’ 16 ; Bi 2 S 3 : 3.2 x 10' 98 ; no hay diferencia significativa. 

10.26 E= E s - (RF/5F) In {a (Mn 2+ )/[o (MnO;) o(H + ) 8 ]}. 

10.27 9.72. 

10.28 0. 

10.29 (a) 10- 20 mol L'';(b) lO' 93 . 

11.1 2.5 x 10 2 W. 

11.2 1.36 x 10" 8 W. 

11.3 1.15 jim. 

11.4 1.3 x 10" 5 m s _l . 

11.5 1.6 x 10 6 m s' 1 . 

1 1.6 1.89 x 10- 27 kg m r 1 , 0.565 m s’ 1 . 

11.7 38.4 nm. 

11.8 5.8 x 10~ 6 m. 

11.9 (a) 9.93 x lO' 19 J, 5.98 x 10 s J mob 1 ; (b) 1.32 x lO' 15 J, 7.98 x 10 8 J mol’ 1 ; 
(cj 1.99 x 10- 23 J, 12.0 J moF 1 . 

11.10 (a) 0.499 m s' 1 ; (b) 665 m S' 1 ; (c) 9.9 x 10' 6 m s’ 1 . 

11.11 158 ms' 1 . 

11.12 (a) 3.52 x lO^s" 1 ; (b) 3.52 x lO^S' 1 . 

11.13 1800 K. 

11.14 (a) 0; (b) 6.84 x 10 -19 J, 1.23 x 10 e m s' 1 . 
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11.15 (a) 2.65 x 10" 9 J, 160 kJ mol"; (b) 3.00 x 10" 9 J, 181 kJ mol- 1 ; (c) 6.62 x 10‘ 31 J, 
4.0 x 10"’° kJ mol" 1 . 

11.16 (a) 1.23 x 10- 10 m; (b) 3.9 x 10 " m; (c) 3.88 x 10" 2 m. 

11.17 Ax = 100 pm, Av= 5.8 x 10 s m s". 

11.18 1.67 x 10 16 J. 

12.1 (a) 2.14 x 10- 19 J, 1.29 x 10 2 kJ mol" 1 , 1.34 eV, 1.08 X 10 4 cm-’; (b) 3.48 X 10 19 J, 
2.10 x 10 2 kJ mol", 2.17 eV, 1.75 x 10 4 cm". 

12.2 (a) 0.03; (b) 0.03. 

12.3 (p) = 0,(p 2 > = /! 2 //. 2 . 

12.4 Z./10, 37/10, i/2, 77/10, 9/./10. 

12.5 6. 

12.6 n= 7.26 x 10"°, A E= 1.76 x 10" 1 J, 1= 27.5 pm; se puede tratar clasicamente. 

12.7 3.92 xIO- 21 J. 

12.8 260 N nr 1 . 

12.9 13.2 pm. 

12.10 18.7 pm. 

12.11 (a) 2.2 x 10- 29 J; (b) 3.14 x 10"° J. 

12.13 2.3421 x 10’ 20 J. 

12.15 Modulo: 2.58 x 10 -34 J s"; proyecciones: 0, ±1.0546 x lO" 4 J s y 2.11094 x 10" 4 J s. 

13.1 1.94 x 10" 18 J. 

13.2 r= 11.5a 0 /Z, 3.53o 0 /Z, 0. 

13.3 r = 0, 6a 0 . 

13.4 N = i(2^o 3 0 )” 1/2 . 

13.5 (E c ) = h 2 Z 2 ISma 2 0 , (V) = -Z 2 e 2 /16^e 0 o 0 . 

13.6 P 3s = 4 nr 2 (l/4n) (1/243)(Z/o 0 ) 3 (6 - 6p + p 2 ) 2 e^, r= 0.74a 0 /Z, 4 . 19 o 0 /Zy 13.08 aJZ. 

13.7 (a) 2.45 x 10 34 J s, 2,1; (b) 1.49 x 10" 34 J s, 1,0; (c) 1.49 x 10‘ 34 J s, 1,1. 

13.8 (a)M;(b)f,¥- 

13.9 8, 7, 6, 5, 4, 3, 2. 

13.10 (a) 1; (b) 64; (c) 25. 

13.11 S= 1, L = 3, J= 4, (25 + 1) = 3 es la multiplicidad. 

13.12 (a) 110 pm, 20.1 pm; (b) 86 pm, 29.4 pm. 

13.13 (b). 

13.14 (a) 2; (b) 10; (c) 14; (d) 22. 

13.15 1s 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p G 3d 3 , S:jof, 

13.16 (a) 2 (5), 1 (3), 0 (1); (b)f (6),f (4), j(2). 

13.17 ’F 3 ; 3 F 4 , 3 F 3 , 3 F 2 ; 'D 2 ; 3 D 3 , 3 D 2 , 3 D,; 1 P 1 ; 3 P 2 , 3 P„ 3 P 0 ; 3 F 2 , es mas bajo. 

13.18 (a) J= 3, 2,1 (7, 5, 3 estados); (b) J=\, f ,f ,y(8, 6, 4, 2 estados); (c) J= f ,j(10, 8). 

13.19 (a) 2 D 5/2 , 2 D 3/2 ; (b) 2 P 3/2 , Z P, |2 . 

13.20 1.68 T. 

14.1 (a) 1cr 2 2a*';(b) 1a 2 2cr* 2 l7r 4 3cT 2 ;(c) 1a 2 2a* 2 3cr 2 1^ 4 2^ 2 . 

14.2 (a) 1a 2 2a* 2 3cT 2 l7r 4 27r* 4 ; (b) 1a 2 2a* 2 U 4 3a 2 ; (c) 1a 2 2a* 2 3a 2 1w 4 2^‘ 3 . 

14.3 (a) C 2 , CN; (b) NO, 0 2 , F 2 . 

14.4 i(T 2 l7i; 4 27r* 2 , la longitud de enlace de BrCles mas corta. 

14.5 o 2u , e 1g , e 2u , b 2g ; por tanto las paridades son u, g, u, g. 

14.6 3, u. 
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14.7 0 2 , 0 2 , 0 2 , O 2 ". 

14.8 ZV= 1/(1 + 2AS+ A 2 ) ,/2 . 

14.9 N (0.8444 - 0.1456). 

14.10 Ninguna. 

14.12 (a) a 2u e 4 9 e’ 2u , la + 7/3; (b) o 2 u ej g , 5a + 7/3. 

15.1 4 ejes C 3 (cada eje C-CI), 4 ejes C 2 (biseccionando los angulos CI-C-CI), 3 ejes S 4 (los 
mismos que los ejes C 2 ) y 6 pianos de simetria diedrales (cada piano CI-C-CI). 

1 5.2 (a). 

15.3 Necesariamente 0. 

15.4 Prohibida. 

15.6 r d :(S 4 yS,);7 h :(S 2 ). 

15.8 (a) a v ; (b) D 3 ; (c) C 4u ; (d) C s . 

15.9 (a) 3 ejes C 2 , 3 pianos de simetria, centra de inversion; D 2h ; (b) eje C 2 , 2 <j v ; D 2h ; 
(c) orto y meta: eje C 2 , 2a v ; C 2v ; para: 3 ejes C 2 , 3 pianos de simetria, centra de in¬ 
version; 0 2h . 

15.10 (a) C» v ; (b) D 5h ; (c) C 2v ; (d) D 3h ; (e) O h ; (f) F d . 

15.11 (a) o-diclorobenceno, m-diclorobenceno, HF, Xe0 2 F 2 ; (b) ninguna. 

15.12 N0 2 : p x y p y ; S0 3 : todos los orbitales d excepto d z2 . 

15.13 A 2 . 

15.14 (a) B 3u , B 2u , B 1u ; (b) A 2u , E ]u . 

15.15 Si. 

16.1 (a) 7.73 x 10‘ 32 J m -3 s; (b) 6.2 x 10- 28 Jm- 3 s. 

16.2 3.4754 X 10-" s- 1 . 

16.3 (a) 3.307 x 10" 47 kg m 2 ; (b) 141.4 pm. 

16.4 5.420 x 10- 46 kg m 2 , 162.8 pm. 

16.5 116.21 pm. 

16.6 116.1 pm, 155.9 pm. 

16.7 20 603 cm-'. 

16.8 2347.16 cm-’. 

16.9 0.71 Nm-’. 

16.10 28 . 40 / 0 . 

16.11 245.9 N m-'. 

16.12 A lg + A 2s + E lu . 

16.13 Todas. 

16.14 Todas excepto (d) N 2 . 

16.15 Todas excepto (c) SF 6 . 

16.16 6.36 x 10 7 m s _1 . 

16.17 3.59 x 10 7 m s’ 1 , 1.19x10 G K. 

16.18 (a) 1.59 ns; (b) 2.48 ps. 

16.19 (a) 1.6 x 10 2 MHz; (b) 16 MHz. 

16.20 (a) 0.212; (b) 0.561. 

16.21 3002.3 cm - ’ (DF), 2143.7 cnr’ (DCI), 1885.8 cnr’ (DBr), 1640.1 cnr 1 (Dl). 

16.22 2374.05 cm-’, 6.087 xIO- 3 . 

16.23 3.235 x 10 4 cm-’, 4.01 eV. 

16.24 141.78 pm. 

16.25 (a) 30; (b) 42; (c) 13. 
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16.26 (a) IR: A", E', Raman: A;, E'; (b) IR: A„ E, Raman: A„ E. 

16.27 (a) Inactiva; (b) activa. 


17.1 22.2 % 

17.2 7.9 x 10 s cm 2 mol -1 . 

17.3 1.33 x 10‘ 3 mol L-'. 

17.4 1.56x 10 a LmoE' cm- 2 (1.56 x 10 9 m mol- 1 ). 

17.5 Aumenta. 

17.6 552 Lmol" 1 cnr'. 

17.7 128 Lmol' 1 cm-'. 0.13. 

17.8 (a) 0.020 cm; (b) 0.033 cm. 

17.9 1.39x 10 s Lmol-' cm' 2 (1.39 x 10 9 m mob 1 ). 

17.10 Mas intensa. 

18.1 649 MHz. 

18.2 £ +l = +2.35 x 10' 26 J, 0. 

18.3 47.3 MHz. 

18.4 (b). 

18.5 3.523 T. 

18.6 (a) 97.5 T, 244 T; (b) 7.49 T, 18.7 T; (c) 17.4 T, 43.5 T. 

18.7 (a) 4.3 x 10- 2 ;(b) 2.2 x 10' 6 ;(c) 1.34 x 10- 5 . 

18.8 (a) 1; (b) 10. 

18.9 (a) 4.2 x 10" 6 T; (b) 3.63 x 10" 5 T. 

18.10 El espeetro es mas estrecho a 650 MHz. 

18.11 2.9 x 10 3 s _1 . 

18.12 203 MHz. 

18.14 Ninguna. 

18.15 9.40 x 10 4 T, 6.25/is. 

18.16 1.3 T. 

18.17 2.0022. 

18.18 2.2 mT, 1.992. 

18.19 Ocho lineas a (332.8 + 1.055 + 1.435 ± 1.445) mT, todas de igual intensidad (en un 
espectrofotometro de alta resolution). 

18.20 Un triplete (1:2:1) de cuadrupletes (1:3:3:1). 

18.21 (a) 332.3 mT; (b) 1209 mT. 

18.22 1. 

19.1 623 K. 

19.2 (a) 15.9 pm, 5.04 pm; (b) 2.47 x 10 26 , 7.82 x 10 27 . 

19.3 187.9. 

19.4 4.006. 

19.5 7.605 kJ mol-'. 

19.6 213 K. 

19.7 (a) 0.997, 0.994; (b) 0.99999, 0.99998. 

19.8 (a) 1.00 K: n 2 /n, = 1.39 x 10-", n 3 /n, = 1.93 x 10" 22 ; 25.0 K: njn, = 0.368, 
n 3 /n, = 0.135; 100 K: n 2 /n, = 0.779, njn , = 0.607; (b) 1.503; (c) 88.3 J mol 1 ; (d) 3.53 
JK-' mob 1 ; (e) 6.92 J K"' mol' 1 . 

19.9 50.2 K. 
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19.10 (a) 147 J Kb 1 mob 1 ; (b) 169.6 J K _1 mob 1 . 

19.11 10.7 J K _1 mob 1 . 

19.12 (a). 

20.1 (a) 3ft, 6ft (b) 3ft 21ft (c) 2.5/?, 6.5/?. (En cada caso el primer valor no considera 
contribucion vibracional; el segundo, contribucion vibracional completa.) 

20.2 con: 1.15; sin: 1.40; experimental: 1.29. 

20.3 (a) 143; (b) 251. 

20.4 (a) 2; (b) 2; (c) 6; (d) 24; (e) 4. 

20.5 5840, 0.8479 K. 

20.6 84.57 J K-' mob'. 

20.7 (a) 2.50 x 10 3 , 5.43 x 10 3 (b) la misma. 

20.8 (a) 8.03 x 10 3 ;(b) 1.13x10 4 . 

20.9 (a) 5.70 J Kb 1 mob';(b) 14.83 J Kb 1 mob 1 . 

20.10 -20.1 kJ mob',-110 J mob 1 . 

20.11 -3.65 Id mob'. 

20.12 14.90 J K-' mob'. 

20.14 191.4 J K-' mob 1 , la entropla residual es despreciable. 

20.15 = 0.25. 

21.1 (|,i-,0), (0,|,1). 

21.2 (3, 1,3), (6,4, 3). 

21.3 214 pm, 174 pm, 87.2 pm. 

21.4 86.7 pm. 

21.5 38.2°, 44.4°, 64.6°. 

21.6 0.054 cm. 

21.7 1.2582 nm 3 . 

21.8 5, 2.90 gem' 3 . 

21.9 182 pm. 

21.10 ( 110 ), ( 110 ), ( 200 ). 

21.11 4.166°, 3.000°, 7.057°. 

21.12 Cubica centrada en el cuerpo. 

21.13 2f para h+k + / par; 0 para h + k+ I impar. 

21.14 f. 

21.16 (a) 57 pm;(b) 111 pm. 

21.17 0.370. 

21.18 3.61 x 10 s g mob'. 

21.19 Contraccion. 

21.21 252 pm. 

21.22 (a) 39 pm; (b) 12 pm; (c) 6.1 pm. 

21.23 neutron: 0°, 14.0°; electron: 0°, 0.72°. 


22.1 SF 4 . 

22.2 a = 2.55 x 10- 39 C 2 m 2 J\ fi = 3.23 x lO" 30 C m (3.23 D). 

22.3 5.57. 

22.4 3.40 x lO -40 C 2 m 2 J"'. 

22.5 /X (C-F) > jU (C-0). 
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22.6 1.4 D. 

22.7 9.45 x 10' 29 Cm, 194.0°. 

22.8 3.71 x 10' 36 C m. 

22.9 1.10. 

22.10 16. 

22.11 3.2 x10‘ 6 . 

22.12 5. 

22.13 -8.2 x 10 4 cm 3 mol '. 

22.14 1.58 x 10~ 8 m 3 mol -1 , se produce dimerizacion. 

22.15 2.52. 

22.16 1.85 x 10' 7 m 3 mo!' 1 . 

22.17 0.935. 

23.1 M„= 68 kg mol' 1 , M w = 69 kg mol' 1 . 

23.2 38.97 nm. 

23.3 1.06 xIO 4 . 

23.4 1.26 x 10' 6 m, 1.97 x 10' 8 m. 

23.5 71. 

23.6 1.47 x 10" 4 m S' 1 . 

23.7 120 kg mol' 1 . 

23.8 56 kg mol' 1 . 

23.9 (a) 8.8 kg mol' 1 ; (b) 11 kg mol' 1 . 

23.10 3.4 x 10' 3 mol L' 1 . 

23.11 1.5 x 10' 2 mol L' 1 . 

23.12 3.1 x 10 3 kg mol' 1 . 

23.13 3.9 x 10 5 g. 

24.1 1.1 XIO 21 . 

24.2 4.89x 1 O' 4 kg. 

24.3 0.17 Jm' 2 S' 1 . 

24.4 1.61 x 10' 13 m 2 . 

24.5 22 J s 1 . 

24.6 554 g mol' 1 . 

24.7 1.5 x 10 4 s. 

24.8 3.00 x 10' 19 m 2 . 

24.9 1.00 x 10 s Pa. 

24.10 (a) 0.95 x 10' 5 kg nr 1 s' 1 ; (b) 0.99 x 10' 5 kg m' 1 s' 1 ; (c) 1.81 x 10' 5 kg m' 1 s' 1 . 

24.11 (a) 0.0114 J nr 1 s' 1 K' 1 ,0.017 J s' 1 ; (b) 9.0 x 10' 3 J m' 1 s' 1 K' 1 , 0.014 J S' 1 . 

24.12 52.0 x 10' 7 kg m' 1 s' 1 , 923 pm. 

24.13 9.0 x 10 3 J nr 1 s' 1 K' 1 . 

24.14 (a) 0.107 m 2 s'\ 0.87 mol m' 2 s' 1 ; (b) 1.07 x 10' 5 m 2 s'\ 8.7 x 10' 5 mol nr 2 s' 1 

(c) 7.13 x 10' 8 m 2 S' 1 , 5.8 x 10' 7 mol m' 2 S' 1 . 

24.15 4.09 mS m 2 mol' 1 . 

24.16 4.81 x 10' 5 m 2 V' 1 S' 1 . 

24.17 0.604. 

24.18 25.96 mS m 2 mol' 1 . 

24.19 5.74 x 10' 8 m 2 V' 1 s' 1 , 7.913 x 10' 8 m 2 V' 1 s' 1 , 8.09 x 10' 8 m 2 V' 1 s' 1 . 
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24.20 1.09 x 10' 9 m 2 s' 1 . 

24.21 4.1 X 10 3 S. 

24.22 207 pm. 

24.23 20 ps. 

24.24 5.594 x 10- 5 m. 

24.25 1.7 x 10 2 s. 

25.1 A: 1.0 mol L' 1 s"', B: 3.0 mol L 1 s' 1 , C: 1.0 mol L' 1 s' 1 , D: 2.0 mol L" 1 s' 1 . 

25.2 Velocidad de reaccion, 0.33 mol L' 1 s" 1 ; formacion de C, 0.33 mol I/ 1 s’ 1 ; formacion 
de D, 0.66 mol L' 1 s" 1 ; consumo de A, 0.33 mol L' 1 S' 1 . 

25.3 k: L 2 mol' 2 s (a) d [A]/dt= -k[A] [B] 2 ; (b) d [C]/dt = k[ A] [B] 2 . 

25.4 k:s-\k[m\[CY'. 

25.5 2. 

25.6 0. 

25.7 1.80 x 10 6 s; (a) 31.5 kPa;(b) 29.0 kPa. 

25.8 (a) 3.5 x 10' 3 L moM s"’; (b) A: 2.4 h; B: 0.44 h. 

25.9 m 3 molecula" 1 s' 1 , m 6 molecula' 2 s' 1 ; Pa"’ s' 1 , Pa' 2 s' 1 . 

25.10 (a) 0.642 ^g; (b) 0.177 /uq. 

25.11 (a) 6.5 x 10' 3 mol L' 1 ; (b) 0.025 mol L' 1 . 

25.12 1.5 x 10 s s. 

25.13 £, = 9.9 kJ mol -1 ; A = 0.94 L mol' 1 s' 1 . 

25.14 v= k[ A] [B], k= k, kjk' r 

25.15 {(3"-' - 1)/k(n- l)}^]' 1 '" 1 . 

25.16 2.57 x 10“ 4 mol L' 1 s' 1 . 

25.17 9.9 x 10~ 6 s - ' Pa' 1 . 

25.18 k r = 1.7 x 10' 7 s' 1 , k f = 8.3 x 10 8 L mol' 1 s' 1 . 

26.1 k[H 2 0,]^ k ] k 2 {H 2 0,]l[k\ + k 2 ). 

26.2 -k,[R 2 ]-k 2 (k,/k 4 )'' 2 [R 2 ] 3 ' 2 . 

26.3 (a) No tiene lugar; (b) 1.3 x 10 2 Pa hasta 3 x 10 4 Pa. 

26.4 1.5x1 O' 5 moles de fotones. 

26.5 1.11. 

26.6 (k,k 2 K 3 ,,2 /k,)[HA] 3 ' 2 [B]. 

26.7 (1) Iniciacion, (3) inhibicion, (4) terminaeion; k,[A 2 ]. 

27.1 6.64 x 10 9 S' 1 , 8.07 x 10 34 m 3 S' 1 , 1.6 °/o. 

27.2 (a) 2.4 x 10" 3 , 0.10; (b) 7.7 x 10' 27 ,1.6 x 10' 10 . 

27.3 (a) 1.2,1.03; (b) 7.4, 1.3. 

27.4 1.7 x 10' 12 L mol' 1 s' 1 . 

27.5 3.2 x 10 7 m 3 mol' 1 s 1 . 

27.6 (a) 1.97 x 10 6 m 3 mol' 1 s' 1 ; (b) 2.4 x 10 5 m 3 mol' 1 S' 1 . 

27.7 1.10 x 10 7 m 3 mol' 1 s' 1 , 5.05 x 10' 8 s. 

27.8 2.22 x 1 O' 3 . 

27.9 1.54 x 10 e mol L' 1 s' 1 . 

27.10 48.52 kJ mol' 1 , -32.2 J K' 1 mol' 1 . 

27.11 46.8 kJ mol' 1 . 

27.12 -93 J K' 1 mol' 1 . 
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27.13 -80.0 J K 1 mol". 

27.14 (a) -24.1 J K" mol'; (b) 27.5 kJ mol"; (c) 34.7 kJ mol". 

27.15 (a) k T /k H ~ 0.06; (b) k,Jk 1s « 0.89. 

27.16 1.08 L 2 mol' 2 mirr 1 . 

28.1 (a) 2.88 x 10 23 rrr 2 s' 1 , 5.75 x 10' 7 rrr 2 s ~'; (b) 3.81 x 10 24 nr 2 s ', 7.60 x 10' 7 nr 2 s '. 

28.2 7.3 x 10 2 Pa. 

28.3 6.6 x 10 4 s". 

28.4 18.8 m 2 . 

28.5 9.7 cm 3 . 

28.6 200 s. 

28.7 3.7 kJ mol 1 . 

28.8 (a) 0.32 kPa; (b) 3.9 kPa. 

28.9 0.75,0.25. 

28.10 (a) 4.9 x 10 " s, 2.4 x 10" 2 s; (b) 1.6 x 10’ 3 s, 1.4 s. 

28.11 6.50 kPa. 

28.13 -6.40 kJ mol' 1 . 

28.14 £ d = 2.85 x 10 5 J mop 1 ; (a) 1.48 x 10 3G s; (b) 1.38 x 10" s. 

29.1 2.8 x 10 8 V rrr'. 

29.2 0.37 V. 

29.3 1.6 mA cm' 2 . 

29.4 8.5 mA crrr 2 . 

29.5 (a) 0.34 A crrr 2 ; (b) 0.34 A enr 2 . 

29.6 1.3 Am^ 2 . 

29.7 4x10" mol L". 

29.8 (2.5 mA cm- 2 ) [e 042f,f (3.41 x 10") - e-°- 58f,f (3.55 x 10 7 )]. 

29.10 0.61 V. 

29.11 Cu, H 2 |H 4 : 6.2 x 10" 2 s" cm' 2 , 4.2 x 10" s" 1 ; Pt|Ce 4+ . Ce 3+ : 2.54 x 10' 4 s" cm" 2 , 
0.17 s-'. 

29.12 (a) 5.1 GQ;(b) 10 Q. 

29.15 No. 

29.16 No. 

29.17 1.80 V, 0.180 W. 

29.18 0.97675 V. 

29.19 Todos. 

29.20 1.5 mm ano - '. 



Respuestas 
a los problemas 




La solucion detallada de los problemas seleccionados (indicados mediante un asteiisco) se 
puede encontrar en el Student's Solutions Manual for Physical Chemistry, sexta edicion, de 
P.W. Atkins, C.A. Trapp, M. CadyyC. Giunta. 


1 . 1 * 

1.2 

1.3* 

1.4 

1.5* 

1.6 

1.7* 

1.8 

1.9* 

1.10 

1 . 11 * 

1 . 12 * 

1.13 

1.14* 

1.15 

1.16* 

1.17* 

1.18* 

1.19 

1.20 
1 . 22 * 
1.23* 


0.50 ml 
1.5 kPa. 

-233°N. 

3.2 x 10" 2 atm. 
p = pRT/M, 46.0 g mol' 1 . 

-272.95°C 

(a) 4.6 kmol; (b) 130 kg; (c) 120 kg. 

102 g mol' 1 , CH 2 FCF 3 o CHF 2 CHF 2 . 

(a) 0.184 Torr; (b) 68.6 Torr; (c) 0.184 Torr. 

0.33 atm (N 2 ), 0 (H 2 ), 1.33 atm (NH 3 ), 1.66 atm. 

(a) 2.8 km h' 1 E; (b) 86 km h' 1 ; (c) 86 km h' 1 . 

(a) 1.89 m; (b) 1.89 m. 
v=(2gR) |1,2 > 

(a) 12.5 L mol' 1 ; (b) 12.3 Lmol' 1 . 

0.927, 0.208 L. 

(a) 0.939 Lmol' 1 ; (b) 439 K. 

(a) 0.1353 L mol' 1 ; (b) 0.6957; (c) 0.58 (a partir del desarrollo en 1/VJ, 0.71 (a partir 
del desarrollo en p). 

210 K, 0.28 nm. 

5.649 L 2 atm mol' 1 , 59.4 cm 3 mol' 1 , 21 atm. 
c* = {2kT/m)' 12 . 
c me dia = lKkTl2my' 2 . 
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1.24 v=0.47v inicia , 

1.25* (a) 0.39; (b) 0.61; (c) 0.47, 0.53. 

1.26 3.02 x 10“ 3 , 4.9 x 10“ 6 . 

1.27* 

1.28 6 = 6- a/RT, C= b 2 , 1.26 L 2 atm mol' 2 , 34.6 cm 3 mob'. 

1.29* 1/ = 3C/6, l = 6 2 /36C, ft = 6 3 /27C 2 , f 
1.30* B'=BIRT,C'=(C-B 2 )IR 2 T 2 . 

1.31 -0.18 atm' 1 ,-4.4 L mol* 1 . 

1.32 (dV m /d7) p = (RV m + b)l(2pV m + RT). 

1.33* No. 

1.34 1.11. 

1.35* (p - p 0 )/Po = (a) 0.00; (b) 0.05. 

1.36* 8.54,15.1. 

1.37 0.011. 

1.38* (a) 6 = -1.32 x 10- J L mob 1 ; (b) B = -1.51 x 10~ 2 L mol* 1 . 

C= 1.07 x10- 3 L 2 mol* 2 . 

1.39 (a) 1.12 x 10* 3 mol, 2.8 x 10* 9 mol L* 1 ; (b) 4.46 x 10~ 4 mol, 1.1 x 10* 9 mol L* 1 . 

1.40* (a) 1.1 x 10* n mol L* 1 , 2.2 x 10* 11 mol L* 1 ; (b) 8.0 x 10*’ 3 mol L* 1 ,1.6 x 10* 12 mol L* 1 . 

1.41* (a) 7.1 x 10" 14 cm 3 mol' 1 , con solo estos supuestos la ecuacion del gas ideal serla 
aplicable, pero pueden existir otras fuerzas; (b) 1.6 x 10 7 K; (c) OOi /dea ^/an der Waals 1 
1.43* 51.5 km, 3.0 x 10* 3 bar. 

1.44 z= 0.611 para todos los gases; el valor experimental a partir de la Figura 1.27 esta 
alrededor de 0.55. 

2.1* q = AH= AU = 2.6 MJ. 

2.2 +37 K, 4.09 kg. 

2.3* (a) -3.46 kJ; (b) 0; (c) -3.46 kJ; (d) +24.0 kJ; (e) +27.5 kJ. 

2.4* r 2 = 546 K, r 3 = 273 K; Etapa 1 -+ 2 :w = -2.27 kJ, q = +5.67 kJ, 

AU = +3.40 kJ, AH = +5.67 kJ; Etapa 2 -> 3: w = 0, q = -3.40 kJ, 

AU= -3.40 kJ, AH = -5.67 kJ; Etapa 3 -+ 1: w= +1.57 kJ, q = -1.57 kJ, 

A U = 0, AH = 0; Cielo; w = -0.70 kJ, q = +0.70 kJ, A U = 0, AH = 0. 

2.5 (a) -0.27 kJ; (b) -0.94 kJ. 

2.6 -8.9 kJ, -8.9 kJ. 

2.7* +98.7 kJ mol - ’, +95.8 kJ mol’. 

2.8 36.5 L 

2.9* -87.33 kJ mol*’. 

2.10* -2.13 MJ mol*', -1.267 MJ mol*’. 

2.11 +17.7 kJ mol* 1 , + 116.0 kJ mol" 1 . 

2.12* Mas extotermico en 5376 kJ mol* 1 . 

2.13 (a) 0.39 mol, 0.50 L, 0.50 L; (b) +19 kJ; (c) -3.0 kJ; (d) AU = 0, para los tres eaminos; 

camino ACB; q = -9.5 x 10 2 J; camino ADB; q = -1.9 x 10 4 J; camino AB: 
q = -3.0 x 10 3 J. 

2.14* (a) 60 kJ; (b) -70 J; (c) +10 J; +50 J. 

2.15* AH = nC p _ m (T f - T). 

2.16 w, = 3bw/o; w r = - f nT r ln{(V r 2 i _ 3 )} * n ^lK ,2 

w,ln = - fln{i(3x-l)}-l/x+1. 

2.17* -25 968 kJ mol* 1 , +2357 kJ mol* 1 . 

2.18 -994.30 kJ mol' 1 . 

2.19* (a) +16.2 kJ mol* 1 ; (b) +114.6 kJ mob 1 ; (c) +122.0 kJ mol" 1 . 
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2.20 (a) 120.3 Id mol' 1 ; (b) +68.9 kJ mol"’; (c) +48.1 kJ mol’ 1 . 

2.21* (a) +240 kJ mol-'; (b) +228 kJ mol 1 . 

2.22 (a) -101.8 kJ mo|-'; (b) -344.2 kJ mob 1 ; (c) +44.0 kJ mol' 1 . 

2.23* (a) (1) Etapa isocorica: n = etapa isobarica: n = 0; (2) etapa adiabatica: n = y; 
etapa isocorica: n = °°; (b) etapa isocorica: w= 0; AU= q = 55.8 kJ, A H= 78.1 kJ; 
etapa isobarica: w = 22.3 kJ, A U = -55.8 kJ, AH = q = -78.1 kJ; global: w = -q = 

23.3 kJ, AH = AH = 0; (2) etapa adiabatica: q = 0,AU=w= 9.37 kJ, AH= 13.1 kJ; 
etapa isocorica: w = 0, AH = q = -9.37kJ, AH = -13.1 kJ; global: w = -q = 9.37 kJ, 

AH = AH = 0. 

2.25* k = -66.51, n = 0.9277, R = 0.999 58 (buen ajuste). Calculado A c H e (decano) = 
-6612.4 kJ mol - '; valor experimental, -6772.5 4 kJ mob 1 ; error, 2.36 °/o. 

2.26* (a) No, ya que la representacion de In p frente a Ini/ no es una linea recta; (b) por 
integraeion numerica se obtiene w = 685 J; (c) ajustando los datos a la ecuacion de 
van der Waals se obtiene T = 350 K. 

3.1 2.18 x 10-” Pa~', -0.220 cm 3 , 997.2 cm 3 . 

3.2* (a) +0.75 kJ mol"'; (b) +0.75 kJ mol"'. 

3.3* 41.40 J K"‘mol" 1 . 

3.4* -30.5 J mol" 1 . 

3.5 1.67. 

3.6* No exacta. 

3.7* No exacta; d qjT es exacta. 

3.8 dw= (y+ z) dx+ (x + z) dy+ (x+ y) dz. 

3.10 OH/dp) r = -pC p . 

3.11* C p m - C v m = R. 

3.12* 3.14* 

3.15 dp = {RRV m - 6)} df+ {2alVl - RTl(V m - 6) 2 } 6V, 0 VldT) p = RV 3 {V- b)l(RTV 3 - 
2a (V- b) 2 ). 

3.16* +3.80 kJ. 

3.17 dp = {a (l/ m - 2b)IVl - p} dVJ(V m - b) + (p + a/ V 2 m ) d TIT. 

3.18 

nR R 1/ 

3.19* a= RV 2 (V- nb)l{RTV 2 - 2 no {V- nb) 2 }, 
k t = k 2 (V- nb} 2 l{n RTV 2 - 2 n 2 a [V - rib) 2 }. 

3.20 pC p = (1 - bQVjVKi;- 1), C= RTVll2a[V m - b) 2 , 1.46 K atm-', 

r, = (f)r c (i -bivj 2 ,2021 k. 

3.21* 

3.22 9.2 J K" 1 mol"'. 

3.23* 322 ms" 1 . 

3.24* 0.80 m, 1.6 m, 2.8 m. 

3.25 (a) 29.9 K MPa" 1 ; (b) -2.99 K. 

3.26* (a) 23.5 K MPa" 1 ; (b) 14.0 K MPa" 1 . 

3.27* 7, = 842 K, F 2 = T 3 = 348 K; p, = p 2 = p 3 = 1.72 bar; l/, = 40.7 l, V 2 = V 3 = 1 6.8 L; 
AH, = 11.3 kJ. AH 2 = AU 3 = 1.04 kJ; AH (total) = 13.4 kJ. 

3.28 La misma respuesta que para el Problema 3.27. No importa que el embolo entre las 
secciones 2 y 3 sea diatermico o adiabatico. 

3.29* Aumenta. 

3.30 (a)/i= aT 2 IC p ; (b) C v = C p -R{ 1 + lapTjR) 2 . 
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4.1 (a) -21.3 J K-' mol -1 , +21.7 J K' 1 mol" 1 ; (b) -111.2 J K - ' mol 1 , -1.5 J KP 1 mol-'. 

4.2 +11JK-’. 

4.3* (a) 57.0°C, -43.9 kJ, +146 J K 1 , +28 J K 1 ; (b) 49.9°C. 

4.4* (a) +50.74 J K' 1 , -11.5 J K" 1 ; (b) AA a es indeterminada; AA B = +3.46 kJ; (c) AG A es in- 

determinada, AG B = +3.46 kJ; (d) +39.2 J K" 1 , -39.2 J KPP 

4.5* Etapa 1 -+ 2: iv= -11.5 kJ, q = +11.5 kJ, AL/= 0, AH = 0, AS= +19.1 J Kr\ 

AS tot = 0; Etapa 2 -> 3: w = -3.74 kJ, q = 0, AU = -3.74 kJ, AH = -6.23 kJ, AS = 0, 
As“ dio = 0, Etapa 3^4 :w= +5.74 kJ, g = -5.74 kJ, AU=0, AH= 0, AS= +19.1 J K" 1 , 
AS tot = 0; Etapa 4 -»1: w = +3.74 kJ, q = 0, AU = +3.74 kJ, AH = +6.23 kJ, 

AS = 0. AS tol = 0; Ciclo: w = —5.8 kJ, g = +5.8 kJ, AU = 0, AH = 0, AS = 0, A5 tot = 0. 

4.6* Camino (a): w= -2.74 kJ, g = +2.74 kJ, A(7 = 0, AH= 0, AS= +9.13 J K~\ 

AS mcdi0 = -9.13 J KP 1 , AS tot = 0; camino (b): w = -1.66 kJ, g = +1.66 kJ, AU - 0, 

AH = °0, AS = +9.13 J K-\ AS medi0 = -5.53 J K‘\ AS tot = +3.60 J K - '. 

4.7* Camino (a): q = 0, w= -9.1 x 10 2 J, AH= -1.5 kJ. AS = 0, AS medi0 = 0; camino (b): 

q=0,w= -7.5 kJ, AH = -1.2 kJ, AS = +1.12 J K' 1 , AS medi0 = 0, AS tot = +1.12 J Kr'. 

4.8 Proceso (a): AS= +5.8 J K' 1 , AS medi0 = -5.8 J K~'; AH = 0, AT= 0, A/\= -1.7 kJ, 

AG = -1.7 kJ; proceso (b): AS = +5.8 J K _1 , AS medi0 = -1.7 J K' 1 ; AH = 0, AT= 0, 

ATI = -1.7 kJ, AG = -1.7 kJ; proceso (c): AS = +3.9 J K" 1 , A5 medi0 = 0,AH= -0.84 kJ, 
AT= -41 K, ATI y AG indeterminadas. 

4.9 (a) 200.7 J K'' mo|-'; (b) 232.0 J K -1 moM. 

4.10 +45.4 JK-',+51.2 JK-'. 

4.11* -160.07 kJ mob 1 . 

4.12 (a)+17.0JK- , ;(b) + 36JK-\. 

4.13* (a) 0.11 kJ mol -1 ; (b) 0.11 kJ mol’ 1 . 

4.14* (a) 63.88 J K _l moP'; (b) 66.08 J K' 1 moP 1 . 

4.15 7.8 km. 

4.16 A 298 K: +41.16 kJ moP 1 , +42.08 J K _1 moP 1 ; a 398K: +40.84 kJ mol 1 , 

+41.08 JIC 1 moP 1 . 

4.17* (a) +76.9 J K -1 moP 1 ; (b) +96.864 J K" 1 mol' 1 . 

4.18 A 200 K: 32.00 kJ moP 1 , 293.5 J K’ 1 moP’. 

4.19* +34.4 kJ moP 1 , 243 J K' 1 moP 1 a 298 K. 

4.21* 

4.23 AS = nC p m In (TjT h ) + nC p m In {TJTX +22.6 J K' 1 . 

4.24* -21 K.+35.9J K' 1 moP 1 . 

4.25* Etapa 1: AS = 0, AS m( . di0 = 0; Etapa 2: AS = +33 J K -1 ; AS mEdi0 = -33 J K 1 ; Etapa 3 
AS = 0, AS medi0 = 0; Etapa 4: AS = -33 J K -1 , AS medi0 = +33 J K'P 

4.26* 

4.28* +247.8 J K" 1 moP 1 , +336.6 J K" 1 moP 1 , +314.7 J K’ 1 mol 1 . 

4.29 (a) +0.8 kJ moP’;(b) + 11.9 kJ moPPlc) + 15.0 kJ moP 1 . 

4.30* 46.60 J HP 1 moP 1 , 46.73 J K' 1 mol 1 . 

4.31 f 

4.32* 

5.1* -501 kJ moP 1 . 

5.2 (a) +7 kJ mol 1 ; (b) +107 kJ moPP 

5.3 -27 kJ moPP 

5.4* 73 atm. 

5.6* 

5.7* {dSldV) T = alK r y{dVldS) p = aJVlC P . 
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5.8 (dpldS) v = aTlK r C v . 

5.9* 

5.10 (a) 0H/9p) r = 0; (b) 0H/9p) r = {nb - (2no//?m 2 }/{1 - (2 nalRIV)! 2 }, A = 1 - = 

- 8.3 J atrrr', -8 J. 

5.11* 

5.12 (a) 3.0 xIO' 3 atm; (b) 0.30 atm. 

5.13 [dC v ldV) T = {RTIVD 0 2 {BT)ldT 2 )V. 

5.14* 

5.15 K T =aplRTV m . 

5.16 0.02%. 

5.17* (a) A r G' = rA r G + (1 - r) A r H; 

(b) A r G' = tA r G+ (1 - t) (A ,H- 7A r C p ) - F'AC p ln r, t= T'/T. 

5.19* q m =nRT\n {[V f -ntilty-nb)}. 

5.20 -0.50 kJ. 

5.21* G' = G + p*\/ 0 (1 - e~ p,p '), expansion. 

5.22* In <p=BplRT+ (C- B 2 )p 2 l2R 2 P + ■ • •, 0.999 atm. 

5.23 <b= 2e A,B -'/(1 + A 1 ' 2 ), A= 1 + 4pq/R 

5.24* 13%. 

5.25 +57.2 kJ mob 1 , +85.6 kJ mol-’, +112.8 kJ mob 1 . 

5.26* (a) 0.750; (b) 0.372. 

5.28* La segunda opeion conduce a p = RTl [V- b) + constante. 

5.29* Al aumentar la presion, la entropla aumenta, permanece constante y disminuye, 
respectivamente. 

6.1 196.0 K, 11.1 Torr. 

6.2* 9 atm. 

6.3 (a)+5.56 kPa K-’; (b) 2.5%. 

6.4* (a) -22.0 JK-' moM;(b) -109.0 J K' 1 moM;(e) +110J mob'. 

6.5 (a) -1.63 cm 3 mob 1 ; (b) +30.1 L mob’, 0.6 kJ mob 1 . 

6 .6* 234.4 K. 

6.7 22°C. 

6 .8* (a) 357 K (84°C); (b) +37.8 Id mob’. 

6.9 (a) 227.5'C; (b) +55 kJ mob’. 

6 . 10 * 6 . 12 * 

6.13 9.8 Torr. 

6.14 l/7 h = 1/T eb + MhlT\ ap H, 363 K(90°C). 

6.15* 0 2 p/3F) p = -C pm /r. 

6.16* 

6.18* (b) 112 K;(c) +8.07 kJ mob'. 

6.19 (b) 178.18 K; (c) 383.6 K; (d) +33.0 U mob'. 

6.20 +31.6 kJ mob'. 

6.21* 1.60 xIO 4 bar. 

7.1* K a = 15.58 kPa, K e = 47.03 kPa. 

7.2* 17.5 cm 3 mob' (NaCI), 18.07 cm 3 mob' (H 2 0). 

7.3 -1.4 cm 3 mob' (MgSOJ, 18.04 cm 3 mob' (H 2 0). 

7.4* 12.0 cm 3 mob'. 

7.5 57.9 mL etanol, 45.8 mL agua, 0.96 cm 3 . 
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7.6* (b) K, = 450 Torr, 7, = 465 Torr. 

7.7 -4.6 kJ. 

7.8* )U A = /i A + R7lnx A + g/?7x 2 B . 

7 .10* l/ B (x A , x B ) = V B (0, 1) - {x A dl/ A /(1 - x A )}. 

7.12* 

7-14* l/ iclohraan „= 109.0 cm 3 mo|-\l/ olimero = 279.3 cm 3 mol-’. 

7.15 (a) V, = V m1 +a 0 xj + o,(3x, - x 2 )x 2 , \/ 2 = V m 2 + o 0 x 3 + o,(x, - 3x 2 )x 3 ; 

(b) V, = 75.36 cm 3 moP', V 2 = 99.06 cm 3 mol' 1 . 

7.16* Para x T = 0.228, 0.511, 0.810, y T = 0.490, 0.723, 0.966 y y E = 1.031,0.920, 0.497. 

7.17 K h = 371 bar; at p = 60.0 bar, y COi = 0.98. 

7.18* S 0 = 19.89 mol L* 1 , r= 165 K; se ajusta bien, R = 0.999 78. 

8 .2* (a) 21.50°C; (b) x(MgO) = 0.35, /(MgO) = 0.18, razon 0.4; (c) 2640°C. 

8.3 (a) n(1)/n(s) = 5; (b) no hay liquido. 

8.4* 

8.5* Existe un compuesto con formula probable A 3 B que funde incongruentemente a 
700°C. Las proporciones de A y B en el producto dependen de la eomposicion global 
y de la temperatura. Existe un eutectico a 400°C y x B = 0.83. 

8.6 El numero de especies quimicas distintas (no componentes) y fases presentes en los 
puntos indicados son, respectivamente, 5(3, 2), d{ 2, 2), e(4, 3), f(4, 3), g(4, 3), k( 2, 2). 

8.7 T a = 122°C, 7 cl = 8°C. 

8.8 MgCu 2 : 16°/oen masa de Mg; Mg 2 Cu: 43°/oen masa de Mg. 

8 .9* No hay fases en equilibrio mientras el sistema se enfria. Las fases por las que pasa el 

sistema al enfriarse son: liquido, liquido + K 2 FeCI 4 solido, K 2 FeCI 4 solido + KFeCI 3 
solido. 

8 .11* 

8.12* (b) 391.0 K; (c) n liq /n uap = 0.532. 

8.13 (b) n liq /r? vap = 10.85. 

8-14 (b) n, quietBa /n derech3 = 0.093; 302,5 K a x = 0.750. 

8.15* Temperatura (y): 78 K (0.9); 80 K (l.08); 82 K (1.04); 84 K (1.00); 86 K (0.99), 88 K 
(0.99); 90.2 K (0.99). Con la imprecision experimental la disolucion parece ideal. 

9 .1* (a) +4.48 kJ moP'; (b) 0.101 atm. 

9.2 (a) 1.24 x 10' 9 ; (b) 1.29 x 10' 8 ; (c) 1.8 x 10~ 4 ; (d) al aumentar la presion a distninu- 
ye; al aumentar la temperatura a aumenta. 

9.3 A f ft -(2.196 x 10 4 K - 8.847) fi, 8.48R 

g. 4 * A H e = +3.00 x 10 5 J moh' y A r S 6 = +102 J K _1 mol' 1 en este intervalo de tempera¬ 
tura; a 1395 K : K = 1.22 x 10“ 6 , A r G s = +158 kJ mop 1 ; a 1443 K: K = 2.80 x lO' 6 , 
A r 6®= +153 kJ moP’; a 1498 K: K= 7.23 x 10' 6 , A f G“ = +147 kJ moP 1 . 

9.5 A r G 9 (7)/(kJ moP’) = 78 - 0.161(7/K). 

9.6* 1.69x1 O’ 5 . 

9.7 5.71,-103 kJ mol 1 . 

9 .8* 14.7 kJ moP’, +18.8 kJ moP'. 

9.9 1.800 X 10- 3 (a 973 K), 1.109 x 10' 2 (a 1073 K), 4.848 x 10 2 (a 1173 K) 

+ 158 kJ moP’. 

9.10* 

9.11* |= 1 - 1/(1 + aplp~)' n . 

9.12 0.140. 

9.13* A G'= A r G + (7- 7')A r S + aAo + /3A5 + yAc, a= 7'- 7- 7'In (7'/7). 

P = \(T' 2 -F) - T'(T‘- 7), y= 1/7- 1/7' + ^ 7'(l/7' 2 - 1/7 2 ); - 225.31 kJ moP’. 
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9.14* +76.8 kJ moM. 

9.15 (a) -72.4 kJ mol' 1 , -144 J K" 1 mol" 1 ; (b) +131.2 kJ mol" 1 , +309.2 J K" 1 mol" 1 . 

9.16* Ahora: 5.64; despues: 5.70. 

9.17 (a) 1.2 x 10 8 ; (b) 2.7 x 10 3 . 

9.18 El trihidrato. 

9.19* 0.23,0.46,0.30. 

10.1 Pb (s)|PbS0 4 (s)|PbS0 4 (aq)|Hg 2 S0 4 (aq)|Hg 2 S0 4 (s)|Hg (I), +1.03 V. 

10.2* fa) 4.0 x 10\ 1.2 x 10" 2 ; (b) 0.74, 0.60; (c) 5.9; (d) +1.102 V; (e) +1.079 V. 

10.3* 2.0. 

10.4. (a) +1.23 V; (b) +1.09 V. 

10.5* (a) E= £ e - (38.54 mV) x {ln(4 1,3 b) + In y ± }; (b) 1.0304 V; (c) 6.84 x 10 34 ; (d) 0.763; 
(e) 0.75; (f) -87.2 J K" 1 mol" 1 , -262.4 kJ mol"'. 

10.6* +0.268 38 V. 

10.7 14.23 a 20.0°C, +74.9 Id mol" 1 , +80.0 kJ mol" 1 , -17.7 J K" 1 mol" 1 . 

10.8 0.533. 

10.9* (a) +0.2223 V, +0.2223 V; (b) 1.10, 0.796. 

10.10* 

10.11 -131.25 kJ mol"', +56.7 J K" 1 mol" 1 , -167.10 kJ mol" 1 . 

10.12* 

10.13 (a) £= £ e + (2.303 RT/F) pOH; (b) E=E* + (2.303 RT/F) x (p K n - pH); 

(cj -37.6 mV. 

10.14 -1.2V. 

10.15* 10.18* 

10.19* (a) -1.991 V> E° > -2.19 V, eseandio; (b) 1.4 x 10 10 . 

10.20 b(H 2 V0 4 ) = 0.0048 mol kg" 1 , b(V 4 0f 2 ) = 0.0013 mol kg" 1 . 

10.21 (a) 0 Eld) ln = -(A r l//vF); (b) 2.84 x 10" 6 V atm" 1 a partir del ajuste, 2.80 x 
10" 6 V atm- 1 ' a partir de A r V; (c) £ 30 . C /V = 0.00856 + 2.84 x 10" 6 p/(atm). El ajuste es 
ligeramente mejor con un polinomio de segundo grado; (d) k t - -3.2 x 10 7 atm . 

10.22* (a) A E = -(RTjvF) lnp/(atm); se ajusta bien por debajo de 100 atm y se desvia por 
encima de esta presion; (b) A £ = ( RT/vF ) {In p/(atm) + Cp}, 0£/9 p ) r = (RT/vF) 
{1/p + C}, C = 6.665 x 10" 4 atm" 1 , F? = 0.999 40; (c) a partir de la ecuacion empirica 
del virial: AE= (RTlvF) In p/(atm) + 0.000 537 (p - 1)/(atm) + 1.75 x 10" 8 (p 2 - 1) 
/(atm 2 ); (d) p, </>/</>, at(n : 1.00 atm, 1.00; 10 atm, 0.994; 38 atm, 1.02; 51 atm, 1.04; 
108 atm, 1.07; 210 atm, 1.03; 380 atm, 1.23; 430 atm, 1.38; 560 atm, 1.44; 
720 atm, 1.64; 900 atm, 1.81; 1020 atm, 2.02. 

11.1* (a) 1.6 x 10" 33 J nr 3 ; (b) 2.5 x 10" 4 J nr 3 . 

11.2* 6.29 x 10" 34 J s. 

11.3 (a) 7.47 x 10" 29 J nr 3 ; (b) 4.59 x 10" 14 J nr 3 ; (c) 3.49 x 10" 11 J nr 3 ; valores clasicos: 
(a) 0.807 J m" 3 ; (b) 1.67 J nr 3 ; (c) 2.10 J nr 3 . 

11.4 (a) 2231 K, 0.031 ft; (b) 343 K, 0.897 ft. 

11.5* (a) 0.020; (b) 0.007; (c) 7 x 10" 6 ; (d) 0.5; (e) 0.61. 

11.6 (a) 9.0 x 10" 6 ; (b) 1.2 x 10" 6 . 

11.7 X m J= hclbk. 

11.8* (a) N = (2/E) ,/2 ; (b) l/c (2E) ,/2 ; (c) l/(^o 3 ) 1/2 ; (d) 1 /(32 tto 5 ) 1/2 . 

11.9 (a) N = 1/(32OT 3 ) 1,2 ;(b) N= I/^tto 3 ) 1 ' 2 . 

11.10* (a) \k; (c) 0. 

11.11 (a) -1; (b) -1. 
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11.12* (a) -k 2 ; (b) -k 2 \ (c) 0; (d) 0. 

11.13* (a) cos 2 x\ (b) sen 2 X \ (c) 0.95e ifa + 0.32e ifa . 

11.14 h 2 k 2 l2m. 

11.15 (a) kh\ (b) 0; (c) 0. 

11.16* (a) 6cr 0 , 42a 2 ; (b) 5a 0 , 30o 2 0 . 

11.17* (a) -e 2 /4s£ 0 o 0 ; (b) h 2 lm t a\. 

11.19* (a) 1; (b) 2x; (c) h. 

1 1.21* 500 nm, azul verde. 

11.22* 255 K, 11.3 pm. 

11.23* (a) Suponiendo A r C p = constante, el metano es inestable por encima de = 825 K; la 
afirmacion del autor esta confirmada; (b) A max (l000 K) = 2880 nm; (c) p (enana 
marron)/p (Sol) = 8.8 x 10 -3 a A max (enana macron), M (enana marron)/M (Sol) = 
7.7 x 10 -4 ; (d) 2.31 x 10" 7 , apenas brilla. 

11.24 k= 1.382 x 10- 23 J K~', h = 6.69 x 10 34 J s. 

12.1* 1.24x 10' 39 J, 2.2 x 10 9 , 1.8 X 10“ 30 J. 

12.2 (a) 1.60 x 10~ 19 J; (b) 2.42 x 10 14 Hz; (c) numero total de electrones = 1.12262. 

12.3* CO (1900 N nr’) > NO (1600 N nr’) > HCI (516 N nr 1 ) > HBr (412 N nr 1 ) > 
HI (314 N m-’). 

12.4* 1.30 x 10" 22 J, + h. 

12.5 F/(10 22 J) =0, 2.62, 7.86, 15.72. 

12.6 E = (tf/8 m) x (n 2 //. 2 + n 2 //. 2 + n 2 jL 2 ). 

12.7* (a) /V 2 /2 k; (b) A/ 2 /4ie 2 . 

12.8 g = j(mklh 2 )' 12 . 

12.9* (0 = 7(0 + 1 ) h(0. 

12.10 0,1(2^ + 2u+ 1) a 4 

12.11* (a) L ((1/12) - (1/2 k 2 n 2 )) ,/2 , nhl2L;(b) {(0 + ^) hjcom}' 12 , {(0 + 2 -) hcom}' 12 . 

12.12* p MltU = a {(v + D/2} 1 ' 2 ,/v,.» = a (vl2)' 12 . 

12.13 = 

12.14 (a) +h, h 2 l2I-, (b) -2 h, 2h 2 H: (c) 0, h 2 l2I] (d) h cos 2 X , h 2 l2I. 

12.1 5* (a) 0, 0; (b) 3/j 2 //, & l2 h] (c) 6 h 2 H, 2(3 ,/2 ) h. 

12.17* cos 6= m,/{/(/ + I)} 1 ' 2 , 54° 44'. 

12.18 -(a 2 + 6 2 + c 2 ). 

12.19* / x = (hi i) (ydldz - zdI M v permu ladofles ciclicas7[/ x , l Y V^ThT z . 

12.20* 

12.21* 0.49. 

12.22 (b) (x 2 )f = [Z. 2 /3 -1 (nnl Z.) 2 ] 1 ' 2 ; cuando n ( x 2 )'J 2 -> /./V3. 

13.1* n 2 —> 6, 7503, 5908, 5129, • 3908 nm. 

13.2 397.13 nm, 3.40 eV. 

13.3* 987 663 cm 1 , 137 175 cnr\ 185 187 cm" 1 , 122.5 eV. 

13.4 5.39 eV. 

13.5* 4 = 38.50 cm-'. 

13.6 3.3429 x 10' 27 kg, / D // H = 1.000 272. 

13.7* 7621 cm-’, 10 228 cm' 1 ,11 552 cm-’, 6.80 eV. 

13.8 0.420 pm. 

13.9* 2s. 

13.10 106 pm. 



992 


RESPUESTAS A EOS PROBLEMAS 


13.12* P x ± \p r 

13.13* 

13.14* 2.66a 0 . 

13.15 £ = -{Z 2 e-mj32n 2 £ 2 0 h 2 ) (1 In 1 ). 

13.17* a Ps = 2o 0 , f, Ps = if,, H - 
13.18* d H = 0.314 nm, ^ = 0.301 nm. 

13.19* v= 2.19 x 10 6 m s' 1 , <f = 5.14 x 10" V m", 7/ = 9.98 x 10 6 A nr 1 . 

13.20 f 2s = E 2p = ~(1/4) {IWl2na 2 0 l 

13.21* (b) 1663 (a partir de los datos de iongitud de onda), 1840 (a partir de las constantes 
de Rydberg). 

13.22* A£= 4.29 x 10" 4 J = 0.216 cm", {r) m = 529 nm, /, 00 = 10.9677 cm"; si, la energia 
termica es de 207 cm" y es suficiente, v min = 511 m s". 

13.23 (1) 2 P ]/2 (mas bajo) y 2 P 3/2 , (2) 2 D 3/2 (mas bajo) y 2 D 5/2 ; una simple estimacion sugiere 
que 2 D 3/2 es el estado fundamental. 

13.24 (b) 23.8 T m". 

14.2* 

14.3* /? max =2.1o 0 . 

14.6 (a) 8.6 x 10", 2.0 x 10" 5 ; (b) 8.6 x 10", 2.0 x 10" 5 ; (c) 3.7 x 10", 0; (d) 4.9 x 10", 
5.5 x 10". 

14.7* 1.9 eV, 130 pm. 

14.8* 

14.9* A£ = 2.7 eV, A= 460 nm, naranja. 

14.11* 

14.13* (a) No plana; (b) plana. 

14.14 (a) E= -hcR H ; (b) -(8/3 ^)/ic 7J h . 

14.16* El movimiento termico provocara que la molecula se rompa; no es probable que 
exista durante mas de un periodo de vibracion. 

14.17 E= a 0 (doble),i{(«o + «n) ± K«o " «n) 2 12/3 2 ] 1/2 }; F (deslocalizacion) = [{a 0 - a N ) 2 + 
12 p 2 Y 12 - [(Oj, - a N ) 2 + 4 p 2 ]' 12 . 

14.18* (a) E = (a - P) (doble), a + 2/3; energias de enlace: a + 2/3, 2 a + 4/3, 3a + 3/3, 
4a + 2/3, respectivamente; (b) A r H = -413 kJ mol", ligeramente inferior que 
la energia de enlace del H 2 (435.94 kJ moi");(c) /3= (-849 kJ mol" - 2a)/4; H 2+ : 
-425 kJ mol"; H*: -849 kJ mol"; H 3 : 3 (a'/2 - 212 kJ mol"); H' 3 : 3a- 425 kJ mol"). 

14.19* 

15.1* (a) D 3d ; (b) D 3d , C 2v ; (c) D 2h ; (d) D v (e) D 4d . 

15.2* trans- CHCI=CHCI. 

15.3 C 2 <7 h = i. 

15.4* 15.5* 

15.6 Representacion 1: D(ct v ) = D(a d ) = +1 o -1; representacion 2: D(cr v ) = -D(<7 d ) = 
+ 1 o -1. 

15.7* Las matrices no forman un grupo. 

15.8 A, + T 2 , s y p, [d xy , d yz , dj se expanden sobre T 2 . 

15.9 (a) Los cinco orbitales d; (b) todos excepto d KZ (A 2 ). 

15.10* (a) 2A, + A 2 + 2B, + 2B 2 ;(b) A, + 3E; (c) A, + T, + T 2 ; (d) A 2u + T lu + T 2u . 

15.11 (a) Si; (b) no; (c) si. 

15.12* Representaciones irreducibles: 3A, + 2A 2 + 2B, + 3B 2 . 

15.13 Representaciones irreducibles: 4A, + 2B, + 3B 2 + A 2 . 
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15.15 Grupo S 4 ; operaciones: S 4 , C 2 . 

15.16* (a) D 2h ; (b) (i) C 2h , (ii) C 2v . 

15.17 (a) 0 2d , A,; (b) C 4v , A r 

15.18* Ninguna transicion permitida; con vibracion la transicion a T lg se convierte en per- 
mitida, a G g permanece prohibida. 

15.19* (a) Elementos de simetria: E, 2C 3 , 3C 2 , <T h , 25 3 , 3 <t v ; grupo puntual: D 3h ; () se reduce 
at A 3 + E. 

15.20 Se reduce a: A lg + B lg + E u . 

16.1* (a) 2.1 x 10' 6 , 1.3 MHz, 0.0063 cm' 1 ; (b) 9.7 x 10~ 7 , 6.6 kHz, 0.0004 cm- 1 . 

16.2 700 MHz, 1 Torr. 

16.3* 596 GHz, 19.9 cm-’, 0.503 mm, 8 = 9.941 cm 1 . 

16.4 Desde 112.83 pm a 123.52 pm. 

16.5* R( CC)= 139.6 pm. ff(CH) = R{ CD) = 108.5 pm. 

16.6 k= 93.8 N nr 1 , 142.81 crtr 1 , 3.36 eV. 

16.7* lineal, v,: 1400 cm 1 ; v 2 (flexion): 540 cm’ 1 , r 3 : 2360 cm" 1 banda de combinacion, 
v, + v 3 : 3735 cm" 1 . 

16.8* 2.728 x 10" 47 kg m 2 , 129.5 pm; lineas del DCI a 10.56, 21.11, 31.67,... cnr 1 . 

16.9 HCI: 128.393 pm, DCI: 128.13 pm. 

16.10* R(C0) = 116.28 pm, 7? (CS) = 155.97 pm. 

16.11 (a) 5.15 eV; (b) 5.20 eV. 

16.12* 

16.14* J„ m = ( kTllhcBY 12 -4,30, J mK = (kTlhcB)' !2 -4,6. 

16.15 230 pm, 240 pm, 250 pm. 

16.16* 8= 360.71 pm = 21.84 cm-', k = 0.3746 N m’ 1 . 

16.17 46.07 cm" 1 , 1.769 x 10 8 cm- 1 . 

16.18* (a) 152 m" 1 , 2.72 x 10- 4 kg s' 2 , 2.93 x 10' 46 kg m 2 , 95.5 rrr 1 ; (b) 293 nr 1 , 0.96. 

16.19 14.35 nr', 26, 15. 

16.20* 2.35 K. 

16.21 (b) 87.61 pm (desde 8), 89.83 pm (desde C), 88.7 pm (promedio); (c) 8= 43.84 cnr 1 , 
C= 21.92 cnr 1 ; (d) v 2 (0 3 ) = 1783.0 cm-'. 

17.1* 49 364 cm- 1 . 

17.2* 5.1147 eV. 

17.3 14 660 cm- 1 . 

17,4* 4.8 x 10 4 L mob 1 cm" 2 . 

17.5 1.1 x 10 G L mol" 1 cnr 2 . 

17.6* 0.2 ms. 

17.8* 

17.10* (a) Permitida; (b) prohibida. 

17.12* 

17.13 Se alarga; al azul. 

17.15* f= (RS/a 0 ) 2 f 0 . 

17.16* 65 MW. 

17.17* 2 2 * 2 n g . 

17.18 28 kJ mol -1 mayor, consistentes. 

17.19* (a) 2.42 x 10 5 Lmol" 1 cm 2 ; (b) 0.185; (c) 6.97, 135 L mol- 1 cm' 1 . 

17.20 6.37,2.12. 
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17.21 1.24x 10 5 Lmol -1 cm -2 . 

17.22* l/, - V 0 = 3.1938 eV, v, - v 0 = 79.538 crrr', v, = 2113.8 cm ', v 0 = 2034.3 cm 1 , 
poblaeiones relativas = 10, T cf = 1.3 x 10 3 K. 

18.1* 10.3 T, 2.42 x 10 -5 ,/3. 

18.2 57 kJ mol -1 . 

18.3* 1.992,2.002. 

18.4 6.9mT,2.1mT. 

18.5* 1:2:3:2:1 quintuplete de 1:4:6:4:1 quintupletes. 

18.6 (7) p(3) = p(6) = 0.005, p (4) = p(5) = 0.076; (8) p (2) = p (4) = 0.200, p(3) = 0.048, 

p (6) = 0.121; (9) todop = 0.050. 

18.7* 158 pm. 

18.8* -0.89 mT. 

18.9 7={4r/{1 + (g) 0 - (o) 2 t 2 }. 

18.10* 

18.11* 300 x 10 6 Hz ± 10 Hz, 0.29 s. 

18.12* 4 x 10 2 s' 1 , 3.7 kJ mol 1 , 16 kJ mol -1 . 

18.13 Las dos se ajustan igual de bien a los datos. 

18.14* (a) Si; (b) 3 J SrlSn /Hz = 580 -79 cos (j> + 395 cos 20; (c) conformacion alternada con 
los dos grupos"snMe 3 a 180° cada uno respecto al enlace C—C. 

18.15 (a) ft„(nucleo)//? v (prot6n): 0.409, 0.251, 0.193, 0.941, 0.405; /? J (nucleo)//? i) (proton) 

= 0.009 65, 0.015 90, 0.001 01,0.833 50, 0.066 54. 

19.1 . No. 

19.2* 3.5 fK, 7.41. 

19.3* (a) 5.00, 6.26; (b) 1.00 a 298 K, 0.80 a 5000 K; 6.5 x 10 -11 a 298 K y 0.12 a 5000 K; 

(c) 13.38 J K -1 mol -1 ,18.07 J K -1 mol -1 . 

19.4 0.257,0.336,0.396,0.011. 

19.5* (a) 0.64, 0.36; (b) 0.52 kJ mol -1 . 

19.6 (a) 1.049, 123 J mol -1 , 1.65 J K -1 mol -1 ; (b) 1.55, 1.348 kJ mol -1 , 8.17 J K -1 mol -1 ; las 

proporciones son: p 0 = (a) 0.953, (b) 0.645; p, = (a) 0.044, (b) 0.230; p 2 = (a) 0.002, 

(b) 0.083. 

19.7* (a) 1; (b) {2,2,0, 1. 0. 0} y {2, 1,2, 0,0,0}. 

19.8 {4, 2, 2, 1,0, 0,0, 0,0, 0}. 

19.9 (a) 160 K. 

19.10* (a) q= 1 + 3e -e/kr , 2.104; (b) 0.5245 RT, 2.074 J K -1 mol -1 , 10.55 J K -1 mol -1 . 

19.11* (a) 104 K; (b) g= 1 + a; (c) 2/Vfcln 2. 

19.12 Si las separaciones e 2 - e, son iguales a e, - £„■ 

19.13 (a) Nohaydiferencia; (b) diferencia no medible. 

19 . 14 * 14/= 2 x 10 40 , S = 1.282 x 10 -21 J K -1 , S, = 0.637 x 10 -21 J K -1 , S 2 = 0.645 x 10 -21 J K -1 . 

La entropia es una magnitud extensiva. 

19.15* 4 He: 7.69 x 10 s , 9, 3; 3 He: 1.18 x 10 6 ,13, 5. 

19,1 7* AW/W- 2.4 x 10 25 . 

19.18 AtV/H/= 4.8 x 10 21 . 

19 19* (a) io 5 - 44xl °”; (b) io s69 x 10 “, la capacidad calorifica depende de la temperature; 

(c) AS = +3.34 J K -1 ; por tanto, es un proceso espontaneo, A 5 U V > 0. 

19.20 0 2 : 0.36, H 2 0: 0.57 
19.21* 

19.22 (c) k= 1.36 x 10 -23 J K -1 ; A/ a = 6.1 1 x 10 23 mol -1 . 
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19.23 1.209,3.004. 

20.1* (a) 0.351ft; (b) 0.079 ft; (c) 0.029 ft. 

20.2 (a) 0.1 °/o;(b) 4x 10 3 °/o. 

20.3* 4.2, 15 J K-’ mol' 1 . 

20.5* 19.89. 

20.7* (a) 3.89; (b) 2.41. 

20.8* S m = ft In (27re 2 mcr m /h 2 A/ A /3), c m = a. /n; AS m = ft In {{ajVjh 2 pl2nmzy 12 }. 

20.9 U- (7(0) = H- H{0) = (Nha>)le x - 1), C v = kN {x 2 e x /(e x - I) 2 }, 

5= A/k {x/(e* - 1) - In (1 - ei}, A - A (0) = G - G(0) = NkT In (1 - ei. 

20.10* (b) 5.41 J K ' mol-'. 

20.11 100 T. 

20.12* 350 m S' 1 . 

20.13 (a) 9 r = 87.55 K, 0 V = 6330 K; (b) C Vm (equil. mixt.) = 2 aC Vm (H) + (1 - a) C V m (H 2 ), 
a = {Kl(K + A)' 12 , C Vm (H) = 3ft/2, C Vw (H,) = f R+ {(^/r)[e- (W2n /0 - e- (wn )]} 2 ft, 

K = {/l7A 3 (H 2 )/p (? r (H 2 ) g v (H 2 ) a 6 (H)} z-^ IRn . 

20.14* 199.4 J K- 1 mol"’. 

20.15 513.5 kJ mob 1 . 

20.16* 28 258 J K 1 mol" 1 . 

20.17 0.6608 kJ mob 1 , 241.5 kJ mob 1 . 

20.18* 45.76 kJ mol-'. 

20.19 (c) T ~ 374 K. 

21.3 118 pm. 

21.2* P, 342 pm. 

21.3* Si 

21.4 (a) bcc, 315 pm, 136 pm; (b) fee, 364 pm, 129 pm. 

21.5* 10.51 gem' 3 . 

21.7* 628 pm, si. 

21.8 834 pm, 606 pm, 870 pm. 

21-9* «voiumen = 4-8 x 10' 5 K-\ a, incal = 1.6 x 10- 5 K" 1 . 

21.10 177 pm. 

21.11* 

21.13* (a) 0.5236; (b) 0.6802; (c) 0.7405. 

21.14* 

21.15 (a) No hay ausencias; (b) alternancia (h + k + / par o impar); (e) h + k+ I impar de- 
saparecen. 

21.16 4. 

21.17* 1.385 g cm 3 , 1.578 g cm -3 . 

21.18 0.41. 

21.19* f= [1 +\{ka 0 lZ) 2 ]~ 2 . 

21.20 f m =f{ i + (-1)"*' + H)* + ' + H) ht * + [W+'Y* [(-1)' + (-1)* + H) ft + Hm 

21.21* F wo = f(CI ) - f(CI-) = 54 - 18 = 36; F 110 = f(CI ) + f(CI ) = 54 + 18 = 72; 

F 200 = f(CI-) + f(CI-) = 54 + 18 = 72. 

22.1* (a) 0.11 GV nr 1 ; (b) 4 GV nr 1 ; (c) 4 kV nr 1 . 22.2 2.4 nm. 

22.3* 1.2 x 10' 23 cm 3 , 0.86 D. 22.4 1.38 x 10’ 23 cm 3 , 0.34 D, 

22.5* 2.24 x 10- 24 cm 3 , 1.58 D. 22.6 1.85 D, 1.36 x 10“ 24 cm 3 . 
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22.7* (a) 6Q,Q>£„r 5 ; (b) 9Q.,Q. 2 /47r£ 0 r 5 . 22.8* n r = 1 + p{2m'lkT). 

22.10* La permitividad relativa deberia disminuir. 

22.11* a = 2?rA/ 2 C 6 /3d 3 . 

22.12 Se observa un minimo en r= 1.63 cuando A = o= 1. 

22.14* 22.16* £ = -e 2 a 2 0 /2m e , z m = -W A /.( 0 e 2 a 2 /2m c . 

22.17 La susceptibilidad varia segun d = 1 - {1 /[(4p//C) + 1]}’ /2 , siendo cf = grado de dime- 
rizacion. 

22.18 x m - (25.2 cm 3 mob')/{(77/C) x [1 +e ,74(W ]}. 

22.19 4.80 x 10- 40 Cm 2 , 0.26 x lO' 40 J' 1 C m 2 . 

22.20* (a) 1.51 x 10- 2 ’ J, 265 pm. 

22.21* 0.127 cm 3 mob 1 [S = 2), 0.254 cm 3 mob 1 (S= 3), 0.423 cm 3 mob 1 (S = 4), 
0.254 cm 3 mol' 1 . 

22.22 0.123. 22.23 8.14 cm 3 mob 1 , 1.76, 1.33. 

23.1* 23.1 kg mob 1 , 1.02 m 3 mob 1 . 23.2 155 kg mob 1 , 13.7 m 3 mobb 

23.3* 0.0716 Lg-b 23.4* 5.0 Sv. 

23.5 65.6 kg mobb 23.6 3500 r.p.m. 

23.7* -29 mV. 23.8* 5 m 3 mobb 

23.9 69 kg mob 1 , 3.4 nm. 23.10* 0.21 Mg mobb 

23.11 5.14 Sv, 60.1 kg mobb 23.12* 158 kg mobb 

23.13 (a) (f) 1/2 a: (b) //2(3) 1/2 , 2.40 nm, 46 nm. 

23.14* La seroalbumina y el virus en forma de arbusto se asemejan a una esfera y el DNA 
no. 

23.15 PBLG es tipo varilla; el poliestireno es un ovillo aleatorio-. 

23.16* 1.01 g cm" 3 . 

23.17 M n = M + {2yln)' 12 . 

23.18* dG = -5 db- / dt, dA = -SdT + tdl. 23.19 t=-T{dSldl) r 

23.21* (a) IN' 11 , 9.74 nm; (b) (8/V/37r) l/2 /, 8.97 nm; (c) (2A//3) 1,2 Z, 7.95 nm. 

23.22* K= 2.73 cm 3 g- 1 kg- ,/2 mol 1 ' 2 , a = 0.500, M = 1.34 x 10 3 kg mobb 

23.23 (a) g cm mob 1 K'b (b) 1.1 x 10 5 g mob 1 , (c) "bien", (d) B‘= 21.4 cm 3 g _1 , C'= 211 cm G g 2 , 
(e) (/7/c)’ /2 = (RTlM n )' 12 x (1 +±B'c)\ fi'= 28.0 cm 3 g- 1 , C' = 196 cm 6 g' 2 ; si. 

23.24 (a) Tolueno: 0.086 L g -1 , 0.37; ciclohexano: 0.042 L g‘b 0.35; (b) tolueno: 2.4 x 
10 5 g mob 1 ; ciclohexano: 2.6 x 10 5 g mob 1 ; (c) tolueno: 42 nm; ciclohexano: 34 nm; 
(d) tolueno: 2.3 x 10 3 ; ciclohexano: 2.5 x 10 3 ;(e) tolueno: 5.8 x 10 2 nm; ciclohexa¬ 
no: 6.2 x 10 2 nm; (f) tolueno: 2.1 x 10 2 nm, 7.4 nm; ciclohexano: 2.2 x 10 2 nm, 
7.7 nm; (g) no hay motivo para que coincidan; la afirmacion del fabricante es valida. 

23.25* 1.26 x 10 5 g mob 1 ,1.23 x 10 4 L mobb 

23.26* (a) K= 0.0117 cm 3 g- 1 , o= 0.717; (b) el THF es polar. Las constantes dependen del 
soluto, del disolvente y de las interacciones entre ellos. 

23.27* K= 2.38 x 10 -3 cm 3 g"b o = 0.955; las constantes son significativamente diferentes, 
indicando que el pollmero conductor esta en forma de una cadena lineal. 

23.28 M w = 1.23 x 10 6 g mob 1 , B'= 3.72 x 10' 2 cm 3 mg" 1 . Las masas molares medias son 
distintas y no hay motivo para que coincidan; preparaciones diferentes de un mis- 
mo polimero pueden conducir a masas molares muy distintas. 

24.1* 100 Ms. 24.2 9.1. 24.3* 7.3 mPa. 

24.4 (a) 4 = 2.69 x 10 23 cnr 2 s'b 4 om = 20 x 10 8 s’ 1 ; (b) 4 = 2.69 x 10 18 cnr 2 rb Z 3tm = 

2.0 x 10 3 s'b 24.5* (a) 100 Pa; (b) 24 Pa. 

24.6 (a) 2x 10 14 s _1 ; (b) 1 x 10 12 . 24.7* 5.3 S cm 2 mobb 
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24.8* (a) 11.96 m 5 m 2 mol -1 ; (b) 119.6 m s nr'; (c) 172.5 Q. 

24.9 1.36x 10 -5 mol L -1 . 

24.10* 40 pm s -1 , 52 urn s', 76 pm s" 1 ; 250 s, 190 s, 130 s; (a) 13 nm, 17 nm, 24 nm; 

(b) 43, 55, 81. 

24.11 0.82,0.0028. 

24.12* 0.48, 7.5 x 10 -8 m 2 s -1 V -1 , 72 S cm 2 mob 1 . 

24.14* (a) 12 kN mob 1 , 2.1 x 10 -2 ° N molecula -1 ; (b) 17 kN mob 1 , 2.8 x 10 -20 N molecula -1 ; 

(c) 25 kN mob 1 , 4.1 x 10 -2 ° N molecula -1 . 

24.15* Li + : 4 moleculas de agua; Nab de 1 a 2 moleculas de agua. 

24.16 f a = 9.3 kJ mob 1 . 

24.17* (a) =0; (b) 63 mmol L -1 . 24.18 eVz'/cV'z". 

24.20* (a) 0; (b) 0.016; (c) 0.054. 24.21 n > 60. 

24.22* /\;(Nal) = 60.7 S cm 2 mob 1 , A°(KI) = 58.9 S cm 2 mob 1 , A°(Na + ) - A'(K + ) = 
1.8 S cm 2 mob 1 ; las cantidades analogas en agua son, respectivamente, 126.9, 150.3 
y -23.4 S cm 2 mob 1 . 

24.23 (a) 368 pm, (b) 307 pm. 

24.24* 1.6 x 10 16 m 2 s -1 , 0.34 J K -1 m -1 s -1 . 24.25 830 pm. 

25.1* 2, 59 mL mob 1 min -1 , 2.94 g. 

25.2 1, 1.51 x 10 -5 s -1 , 9.82 mmol L -1 . 25.3* 1, 1.2 x 10 -4 . 

25.4 1, 5.84 x 10 -2 s -1 , 1.98 min. 25.5* 97.0 kJ mob 1 . 

25.6* 55.4 0/0. 25.7 1, 2.8 x 10’ 4 s b 

25.8* 3.65 x 10' 3 min -1 , 274 min. 25.9 2.37 x 10 7 L mol -1 s -1 . 

25.10* 1, 7.2 x 10 -4 s -1 . 25.11* Propeno; 1; HCI: 3. 

25.12* velocidad = kK } K, [HCI] 3 [CH 3 CH=CH 2 ], 

25.13 -18 kJ mol -1 , +10 kJ mob 1 . 

25.14* 1.14 x 10 10 L mol -1 s -1 , 16.7 kJ mol -1 . 

25.15 Se desvia de la teoria a bajas presiones. 

25.16* 10 mmol L -1 . 25.17* [B]J[A] X = klk'. 

25.19* 

25.20 Equivalente cuando B es un intermedio reaetivo. 

25.21 f, ;2 /f3/4 = (2 n - 1 -D/{(f) n ' , -1}- 25.22* 

25.24* £ a = 105 kJ mob 1 , AG = -26.6 kJ mob 1 , A H = -34.3 kJ mol -1 ; aun es favorable bajo 
condiciones prebioticas. 

25.25 v mSx = k(([A] 0 + [B] 0 )/2) 2 para [B] 0 < [A] 0 , (x/[A] 0 ) < 1 corresponde a la realidad. 
25.26* 2.01 min, 1 min, 0.693 min, 

25.27 x = {[B] 0 - [A]/(f)}/(1 - mV, f{t) = exp {-([A] 0 - [B] 0 ] kt}. 

25.28* 1.03 x 10 9 L mol -1 s -1 , 13.9 kJ mob 1 . 

25.29 9 x 10 -10 mol L -1 s -1 , 3 x 10 5 s. 

25.30* (a) 2.1 x 10 -1S mol L -1 s -1 ; (b) 1.6 x 10 -15 mol L -1 s -1 . 

25.31 (a) 1.1 x 10 -16 mol L -1 s -1 ; (b) 2.2 x 10 11 kg 0 220 Tg. 

25.32* 121.2 kJ mol -1 ,247.0 J K -1 mol -1 . 

26.1* 1.9 x 10 2 °s -1 , 3.1 x 10 -4 einstein s -1 . 26.2 5.1 x 10 8 L mob 1 s -1 . 

26.3* 26.4 5.0 x 10 7 L mob's -1 . 

26.5* N(t) = /V 0 e (b-C ' )t ; se ajusta a los datos con R 1 = 0.983. 

26.6* ([A 0 ] + [P] 0 ) 2 kf max =i-p-ln2p. 

26.7 ([A] 0 + [P] 0 } 2 kt mM = (2 - p)/2p + In (2/p). 
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26.9* f= Ar 2 /r 4 [CO]/{ /r z [CO] + P 3 [M]}. 

26.11* SM = M{/cf[A] 0 (l + kt [A] 0 )}''' 2 . 

26.12 (a) M( 1 + 4p + p 2 )/( 1 - p 2 ); (b) (6 <n) 2 - 6 (n) + 1) (n). 


26.13* 


djA] 

df 


= -/- k. 


r\M2 

-I [A]. 


3 / 

26.15 [B] = [ljk) m oc [A] 1/2 . 

26.16* [X] = kjk b , [Y] = k a [A\lk b . 

26.18* La etapa 1 es autocatalitica. a/r< S 0 : ia infeccion se extiende; a/r> S 0 : la infeccion 
desaparece. 


26.19* 26.20 5.9 x 10 13 mol L" 1 S' 1 . 

26.21* (a) Tanto para X = H como para X = Cl, los datos se ajustan mejor a la ecuacion de 
veloeidad integrada de segundo orden que a la de primer orden, ta! como se evi- 
deneia comparando los coeficientes de correlacion y las desviaciones estandar de 
las pendientes y ordenadas en el origen. (b) Veloeidad = -k 2 k ] [(ClRh(CO) 2 ) 2 ] 
[ArHgCI]7[HgCy. 

26.22* (a) Iniciacion, propagacion, propagacion, terminacion, iniciacion; (bj d[NO]/df = 
-2k b [kjkj* [OJ* [NO]; (c) = E b +i £ d - j £ d ; (d) E a ef = 381 kJ moL 1 , consis- 

tente con el llmite superior del intervalo; (e) d[NO]/df = -2k b (k a /2k d [M]) 1,2 [NO] 2 ; 
(f) d[NO]/dt = -2k b (kj2k 6 [M])' 12 [0] ,/2 [NO] 3 ' 2 , siendo k t la contante de veloeidad de 
la reaccion NO + 0 2 -> 0 + N0 2 ; E 3 tf = 253 kJ moM, consistente con el llmite infe¬ 
rior del intervalo. 

26.24* Cuando la etapa (b) es la determinante de la veloeidad y la (a) es un equilibrio rapi- 
do de manera que [I] es estacionaria. 


27.1 (a) 0.044 nm 2 ; (b) 0.15. 27.2* 0.007, 0.0040 nm 2 . 

27.3 1.7 x 10 n Lmol' 1 s' 1 , 3.6 ns. 

27.4* +83.8 kJ mol' 1 , +19.1 J K' 1 mol’ 1 , 85.9 kJ mob 1 , +79.0 kJ mol' 1 . 

27.5* 2-. 27.6 0.658 L mol-’min-’. 27.8* 

27.10 P = 5.2 x 10' 6 . 27.11* log v«= P l2 . 

27.12* 1.4 x 10 6 L mol"’ s~’. 27.13* 1.2 x 10 6 L mol -1 s'L 

27.15* (a) 2.7 x 10"' 5 m 2 s' 1 ; (b) 1.1 x 10- 14 m 2 s' 1 . 

27.16 2 x 10"' 3 m 2 s - ' si v* = v; 9 x 10' 13 m 2 s _1 si v* =\v. 

27.17* 27.18 5. 

27.19* k,= 3.82 x 10 6 L mob 1 s' 1 , k 2 = 5.1 x 10 5 L mol’’ s’ 1 , k 3 = 4.17 x 10 s L moM s" 1 
kjk, = 0.13. 

27.20 1.6 x 10‘ 3 , 1.8 x 10' 3 . 

27.21* Un complejo de dos iones monovalentes del mismo signo. 

27.2 2 6.23 x 10 9 L mob 1 s'\ 0.37 nm. 


27.23* 

k = k^kjkv k'= k,; (b) D (FO - F) « £ a , 

= 140.6 kJ moM, D (0 

-F) 

= 244.7 kJ l 


E a2 = 20.3 kJ mol’’. 





27.24 

k 2 (atomos)/k 2 (moleculas) = 3 x 10 7 . 





27.25 

-148 J K - ’ mob 1 , 60.44 kJ mol -1 , 62.9 kJ mol" 

’, 104.8 kJ moM, 

respectivamente. 

27.26* 

In k se aiusta a la ecuacion de Arrhenius con A ■■ 

= 3.12 x10 ,4 L mol 

s- 1 . 

f a = 193 kJ 


R= 0.999 76; In k' se ajusta a A' = 

7.29 

x 10” L mol"’ s" 

\ e: 

= 175 kJ i 


R = 0.998 48. 





28.1 

(a) 1.61 x 10 15 cm -2 ; (b) 1.14 x 10 ,5 cnr 

" 2 ;(c) 

1.86 x 10 ,5 cnr 2 . 



28.2* 

0.37 Torn. 





28.3 

(a) 164, 13.1 cm 3 ; (b) 264, 12.5 cm 3 . 

28.4* 

' 1.4 mL, 5.9 m 2 . 



28.5 

Mejor con BET; 75.4 cm 3 , 3.98. 28.6' 

* 2.4, 

0.16. 
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28.7 0.02 Torr s - '. 28.9* CJR 3 , 294 pm. 

28.10* 28.11* 

28.12 d/i'= (RTVja) d In (1 - 9). 

28.13* (a) v = gkTlp': (b) R = 0.959 para la ecuacion lineal que conduce a g = 1.0 x 
10 21 rrr 3 s’ 1 , z(f) no es lineal; z(t) = o(e ht - 1), con a = 5.71 cm, b = 0.35 s"\ /?= 0.994. 

28.14 K= 0.138 mg g\ n - 0.58, debe conocerse la cantidad correspondiente al recubri- 
miento de una monocapa. 

28.15* -20.1 kJ mol' 1 , -63.6 kJ mob’. 

28.16 n = 5.78 mol kg’, K= 7.02 Pa -1 . 28.17*40.4. 

28.18 El analisis por regresion proporciona los siguientes coeficientes de correlacion: 
ff(Langmuir) = 0.973; /?(Freundlich) = 0.999 94; R(Temkin) = 0.9590. La isoterma de 
Freundlich es la que mejor se ajusta. 

28.19* (a) Los valores de ftestan entre 0.975 y 0.998; el ajuste es bueno a todas las tempe- 
raturas. (b) k a = 3.68 x 10‘ 3 , k b = 2.62 x 10" 5 ppm’ 1 , A B(j H = -8.67 kJ mob’, \H = 
-15.7 kJ mob’. 

28.20* (a) k = 0.2289 y n = 0.6180; R = 0.9995. (c) k= 0.5227, n = 0.7273; R= 0.996. 

28.21 (a) 7b[(mg L -1 ) -1 ], K f [(mq L-') ’'"], /C L [(mg L 1 )-’]; (b) R(lineal) = 0.9612; 7?(Freundlich) 
= 0.9682, 7?(Langmuir) = 0.9690; con estos supuestos los ajustes son igualmente 
satisfactorios, pero no buenos. Hay que descartar la isoterma de Langmuir ya que 
proporciona un valor de K L negativo; el ajuste a la isoterma de Freundlich presenta 
una desviacion estandar elevada. Por tanto, la isoterma lineal parece la mejor, 
aunque para este tipo de sistema se prefiere la de Freundlich. (c) g goma /g carb4n = 
0.164 c; q 046 ; por tanto, mucho peor. 

29.1* 0.38, 0.78 mA cm- 2 . 29.2 a (Sn 2+ ) =» 2.2a (Pb 2+ ). 

29.3* 0.25 mm. 29.4 45 %, 45 %. 

29.5* 87 mA. 29.6* 

29.7 6 juA. 29.8* 0.28 mg cm’ 2 d’’. 

29.9* 7.2 fiA. 29.11 * jlj L = 1 - exp(f7] c //?r). 

29.12* (a) E 0 = -0.618 V, n/mV = -84, -109, -134, -194; (b) jJijJL A cm" 2 ) = 0.0324, 0.0469, 
0.0663, 0.154; (c) j 0 = 0.009 97 pA cm' 2 , a = 0.363; un ajuste excelente, 7? = 0.999 94. 

29.14 0.50, 0.150 Am’ 2 ,-0.038 Am- 2 . 

29.15* (a) No hay zona lineal; no se puede utilizar la ecuacion de Tafel para calcular j 0 y a. 

29.16* j g = 2.00 x 10 -5 mA m" 2 , a= 0.498; R= 0.9990. No hay desviaciones significativas. 



Respuestas parciales 
a los microproyectos 


Parte 1: Equilibrio 

1.1 (c) 18.30 cm 3 mol*', 5789 cm 3 mol*'. 

1.2 (a) 501 K; (b) virial: 0.455 L mo!"', 0.598 L moM; ideal: 0.496 L mol* 1 , 0.621 L mol* 1 ; 
(c) Kj = 2.91 kJ L-', AS m = -40.4 J K- 1 moM, A H m = -0.99 kJ mol-', AG m = +14.1 kJ mol '. 

1.4 A f H- (Na\ aq) = -240.65 kJ mol - '. 

1.5 (a) A sub H(1 Torr) = +80.84 kj mol" 1 , A sub S(l Torr) = +201.1 J K“' mol '; 

(b) A atom W=+11 525 ± 5 kJ mol-'. 

1.8 (b)-24.9 kJ mol"'. 

1.9 (e) 45.1 kPa para el nietanol en TAME, 25.3 kPa para TAME en metanol; (f) 9.89 kPa. 

1.10 (a) F(1500 K) = 3, F(1100 K) = 2; (c) 0.67 g Pb per g Cu; 0.050 g Cu per g Pb. 

1.12 (a) p (450°C) = 215 bar, p (400°C) =118 bar; (b) p (450°C) = 360 bar, 
p (400°C) = 210 bar. 

1.13 (a) mp(Si0 2 ) = 1934.1 K, mp(Si) = 1715.5 K; (e) 5.3 por ciento de impurezas de earbo- 
no. 

1.14 (b) masa de carbono maxima en el oceano = 9.1 x 10' 7 toneladas. 

1.15 (b) £ e = 2.05 V, A r G e = -395.6 kJ mol ', A r TF = -586.21 kJ mol ', A r S e = -639.29 J 
K-' mol" 1 ; £® (15°C) = 2.083 V; £ (25°C, QJ = 2.185 V; (c) pH = 5: 1.0997 V; pH = 8: 
0.745 V; E (PbS0 4 /Pb) = -0.3588 V. 

1.16 pK, (25°C) = 6.733; o 0 = 41.47, o, = 3627 K, a 2 = 6.326. 


Parte 2: Estructura 

2.1 (b) 255.1 K; (c) 281.9 K, 81.1 por ciento. 

2.3 (b) 3s nodos radiales: p = 3 + 3 1 ' 2 , no hay piano nodal; 3p x nodos radiales: p = 0 y 4, 

piano nodal yz [tp = 90°); 3d xy nodos radiales: solo p = 0, piano nodal xz [(/> = 0) y pia¬ 
no nodal yz ( d> = 90°); (c) 13.5o 0 /Z. 

2-4 (b) n max = 29. 
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2.5 (c) Alhc= 46 119 cm 1 , B = 1.4275, C= 2.3896, D= 88.99 pm, e//ic= 1750 cm' 1 . 

2.6 (b) v= 2169.2 cm", xv = 13.12 cm -1 , B = 1.93 cnr', a= 0.0175 cm' 1 , 

Dj = 4.44 x 10~ 6 cnr 1 ; [c] l t = 1.436 x 10' 46 kg m 2 , R e = 112.29 pm, D e = 89 869 cm 1 , 

D 0 = 88 788 cm-', / v . 0 = 1.442 x 10' 46 kg m 2 , / v „, = 1.455 x 10' 4G kg m 2 , 

R v _ 0 = 112.54 pm, /? v ,, = 113.04 pm. 

2.7 (c) h < 30 m. 

2.9 (b) E min = -15.367 eV, fi e = 131.864 pm, D e = 1.7612 eV. 

2.10 (a) f min =-15.96 eV, /? e = 106.009 pm, D e = 2.354 eV, 77 = 1.238. 

2.11 (b) j8- -21 135 cnr 1 ; (c) E desloc = 1.5176/3. 

Parte 3; Cambio 

3.1 (b) J 0 = 7.55 mmol m~ 2 h' 1 . 

3.2 (b)A° = 391.347 S cm 2 mol' 1 , = 0.157. 

3.3 (b) log (4) = 11.09, f a = 73.8 kJ mol" 1 ; hacia 293.15 K: A*W = 71.4 kJ mol’ 1 , 

A*S = -40.8 J K _1 mol' 1 ; (c) o = 0.411, b=-0.192, c= 1.369 x 10' 3 K' 1 . 

3.4 (a) o= 1, 6= 0.5; (b) k (433.15 K) = 0.077 cm 3 ' 2 S' ,/2 mol''' 2 , 

A = 5.002 x 10 16 cm 3/2 s~' n mol' 1 ' 2 , £ a = 147.7 kJ mol' 1 . 

3.5 (a) 0.012 por ciento de ozono. 

3.6 (a) periodo = 5 anos; (b) atractor: [X] = 22.35, [Y] = 21.88. 

3.7 A partirde la regresion x' 1 frente a c - ': R= 0.99836, coeficiente de variacion = 7.381, 
x m4x = 0.380, K= 0.351 L mg’ 1 , area superficial especifica = 658 m 2 g _1 . 
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lineal, orbitales moleculares, 
413 

mecanismo de conduecion de 
Agmon, 743 
ntodos normales, 486 
permitividad relativa, 248t 
pianos de simetria, 431 
punto triple, 145 
tension superficial, 156 
volumen molar, 166 
volumen molar parcial, 167 
y presion, 149 
Aislante, 420, 422, 423 
Alanina, 437 

diagrama de Ramachandran, 
703 

Alcanfor, 658 

constante crioscopica, 181t 
constante ebulloscopica, 1811 
momento dipolar, 659 
polarizabilidad, 659 


Alcoholes, datos termodinamicos, 
926t 

Aldehidos, datos termodinamicos, 
926t 

Aleacion de metales, 194 
Aluminio, compuestos del, datos 
termodinamicos, 927t 
propiedades fisicas, 923t 
Aluminosilicates porosos, 853 y 
sigs, 

Amoniaco, composicion de 

equilibrio de la sintesis, 226 
constante de equilibrio de la 
sintesis, 222 
eje de simetria, 430 
energia de Gibbs de formaeion 
estandar, 120t 

entalpia de formaeion estandar, 
72t 

entropia estandar de tercer 
principio, 113t 
permitividad relativa, 248t 
variaeion de energia molar 
interna, 87 
Amplitud, 918 

de orbital molecular 
antienlazante, 401 
de probabilidad, 298 
Anatisis a tiempo real de 
reacciones, 767 
de rayos X, 638 
termico y fases, 197 
Anarmonicidad, 481 
Anchura natural, 465 
Angulo de arco iris, 672 
de contacto, 160 
de rotacion optica, 661 
Anillo de almacenamiento de 
sincroton, 457 
Anion, configuracion, 369 
Anisotropia de cambios de 
energia potencial, 844 
de la polarizabilidad, 656 
Anodo de sacrificio, 899 
definicion, 258 

Antiferromagnetico, material, 

674 


Antimonio, compuestos del, datos 
termodinamicos, 927t 
Apantallainiento(s) atomicos, 
constantes, 942t 
constante, 366, 367t, 532 
origen de las constantes, 535 
qulmico y electronegatividad, 
536 

y cores intemos de los atomos, 
536 

y corriente diamagnetica, 537 
y longitud de Debye, 252 
Aproximacion de Born- 

Oppenheimer, 389 y sigs. 
de Huckel, 414, 415 
de Stirling, 572 
orbital, 363 
Arco de mercurio, 457 
Argon, coeficiente de Joule- 
Thomson, 92t 
configuracion, 369 
entropla estandar de fusion, 

109t 

entropia estandar de 
vaporizacion, 109t 
propiedades flsicas, 923t 
temperatura de inversion, 92t 
Armonico(s) esfericos, 336t 
simple, movimiento, 917 
Aromatica, estabilidad, 41 7, 418 
Arrhenius, ecuacion, 779 
interpretacion de los 
parametros, 781 
parametros, 779, 780t, 953t, 
954t 

representacion, 779, 780 
Arsenico, compuestos del, datos 
termodinamicos, 927t 
Arseniuro de galio, 208 
Ascenso capilar, 159 
ebulloscopico, 1 78 
Atmosfera, 14t 
ionica, 251 

ionica, efecto de relajacion, 747 
ionica, potencial, 254 
ionica, simetrla, 747 
temperatura y reacciones 
quimicas, 803 
Atomizacion, entalpia, 69t 
Atomo(s) complejos, espectros, 
372 

de helio, 364 

desdoblamiento de niveles de 
energia, 377 

estructura electronics, 345 y 
sigs. 

hidrogenoides, 345 
hidrogenoides, espectros, 346 
hidrogenoides, estructura, 346, 
347 

multielectronicos, 345 
multielectronicos, estructura, 
363 

multielectronicos, funcion de 
onda, 363 

multielectronicos, interaccion 
entre electrones, 363, 364 


INDiCE ALFABETICO 


1003 


radiaeion emitida, 292 
ATP, 237 y sigs. 

valores estandar de la hidrolisis, 
239 

Atraccion molecular, 31 
Atractor, 817 
extrano, 817 
Aufbau, principio, 367 
Autocatalisis, 812 
concentracion de producto, 812 
Autoprotolisis, constante, 232 
Avance de la reaccion, 218 
Avogadro, numero, 2 
principio, 19 
Azeotropo, 202 

de alto punto de ebullicion, 202 
de bajo punto de ebullicion, 

202 

Azimut, 335 

Azucar, datos termodinamicos, 
927t 

Azufre, compuestos del, datos 
termodinamicos, 927t 
propiedades fisicas, 923t 

Balanza de Gouy, 673 
superficial, 709 
Banda, formacion, 420 
p, 421 
s, 421 
Bar, 14t 

Bario, compuestos del, datos 
termodinamicos, 928t 
Barometro, 15 
Barrera, probabilidades de 
transicion, 325 
Base(s), clasificacion, 231 
conjugada, 231 
constante de equilibrio de la 
protolists, 235 
debil, grado de ionizacion, 

233 

equilibrio de transferencia 
protonica, 231 
y acidos, equilibrio quimico, 

231 

Beattie-Bridgman, ecuacion, 35 
Beer-Lambert, ley, 460 
Benceno, anion, espectro ESR, 

559 

coeficiente de compresibilidad 
isotermica, 87t 
coeficiente de dilatacion 
cubica, 87t 

constante crioscopica, 1811 
constante ebulloscopica, 181t 
corriente inducida por campo 
externo, 538 
deslocalizacion, 417 
energia de Gibbs de formacion 
estandar, 120t 
entalpias de formacion y 
combustion, 711 
entropia estandar de fusion, 
109t 

entropia estandar de tercer 
principio, 113t 


entropia estandar de 
vaporizacion, 109t 
orbitales Huckel, 418 
permitividad relativa, 248t 
seccion de colision, 29t 
tension superficial, 156 
y ciclohexano, mezcla 
termodinamica, 178 
Benson, grupos termodinamicos, 
934t 

Berilio, energia de ionizacion, 

370, 371 

Berthelot, ecuacion, 35 
Bicapa electrica, 707, 708 
Biestabilidad y oscilacion quimica, 
815 

Birge-Sponer, representacion, 

482, 483 

Birrefringencia circular, 660 
Bivariante, sistema, 195 
Bohr, condicion de frecuencia, 

347 

radio, 350 

Boltzmann, constante, 29 
distribucion, 7-9, 570, 

573 y sigs. 
formula, 582 
Ludwig, 7 

Bomba calorimetrica, 61 
calorimetrica de volumen 
constante, 57 
Bombeo del laser, 510 
Boquilla supersonica, 670 
Borano, 434 
Born, ecuacion, 248 
interpretacion, 301 y sigs. 
interpretacion de la funcion de 
onda, 298 

Born-Oppenheimer, 

aproximacion, 389 y sigs. 
Boro, energia de ionizacion, 

371 

propiedades fisicas, 923t 
Boson(es), 340 
identicos, 364, 365 
Boyle, ley, 17, 18 
temperatura, 32 
Bracket, notacion, 320 
Bragg, deduccion de la ley, 627 
ley, 628 

Bravais, redes, 623, 624 
Bremsstrahlung, 627 
Bromo, compuestos del, datos 
termodinamicos, 928t 
e hidrogeno, mecanismo de 
reaccion, 799 
propiedades fisicas, 923t 
Bronsted-Lowry, clasificacion, 

231 

Bruselator, 814 
atractor, 814 
ciclo limite, 814 
Buckminsterfulereno, 434 
Burbujas, 157 

Butadieno, determinante secular, 
415 

orbitales frontera, 417 


y energia de enlace de 
electrones n, 416 

Cadena cinetica, longitud, 808 
libremente articulada, 697 
Cadmio, compuestos del, datos 
termodinamicos, 928t 
Calcio, compuestos del, datos 
termodinamicos, 928t 
Calcita, transformacion en 
aragonito, 61 

Calor, calculo a partir del trabajo, 
53 

definicion, 49 
definicion mecanica, 52 
transferencia, 49, 57 
y trabajo en un sistema, 51 
y transferencia de energia, 48 
Calorifica, capacidad, 58 
Calorimetria, 57 

Calorimetro adiabatico de llama, 
61 

de llama a presion constante, 

61 

Camara de niebla, 159 
Cambios direccion espontanea, 99 
Camino, funciones, 83 
Campo autoconsistente de 
Hartree-Fock, 371 
de radiofrecuencia, efecto, 549 
electrico, 7, 664 
electrico de u'n dipolo, 
disminucion, 662 
electrico y momenta dipolar, 
474 

electromagnetieo, energia, 6 
estatico, efecto, 548 
magnetico, 7 

magnetico, niveles de spin 
electronico, 559 
Caos deterministico, 817 
quimico, 816, 817 
Capa cerrada, 366 
cerrada, momenta angular 
orbital, 378 

de difusion de Nernst, 890 
del atomo, 354 

Capacidad adiabatiea y calorifica, 
66 

calorifica, 58, 290, 606 
calorifica a presion constante, 
63, 64, 92, 155 

calorifica a volumen constante, 
58, 64, 92 

calorifica especifica, 58 
calorifica molar, 290, 291 
calorifica molar a presion 
constante, 63 

calorifica molar a volumen 
constante, 58 

calorifica molar de un gas, 64 
calorifica molar y temperatura, 
925t 

calorifica total, 607 
calorifica vibracional y 
temperatura, 607 
calorifica y adiabatiea, 66 
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calorifica y temperature, 63t, 
606 

calorificas, relacion entre, 66 
Caparazbn esferico, 696 
Capilar, ascenso, 157 
Capilaridad, 159 
Caracteres, 438, 441 
Caracteristica de absorcion, 

947t 

Carbonilo, grupo como 
cromoforo, 505 
transiciones, 503 
Carbono, compuestos del, datos 
termodinamicos, 928t, 929t 
llenado progresivo, 367 
propiedades fisieas, 923t 
tetravalencia y teoria de 
enlaee-valencia, 394 
Carga nuclear apantallada, 366 
nuclear efectiva, 366 
nuclear y aeoplamiento spin- 
orbita, 376 
parcial, 407 
Carnot, ciclo, 104, 106 
Catalisis, 811 y sigs. 
basica, 811 
curva de volcan, 872 
y adsorcion, 870 
Catalizador(es), definicion, 811 
homogeneo, 811 
propiedades, 873t 
selectivos de forma, 870 
y constante de equilibrio, 225 
Catastrofe ultravioleta, 289 
Cation, configuracion, 369 
Catodo, definicion, 258 
Cavidad, 157 
del medio del laser, 510 
Celda(s) de trabajo, potencia, 895, 
896 

electro I itica, definicion, 255 
electrolitica, reacciones, 258 
electroquimicas, 245 y sigs., 

255 y sigs. 
unidad, 622 

unidad centrada en el cuerpo, 
624 

unidad centrada en la base, 624 
unidad centrada en las caras, 
624 

unidad, dimensiones, 625 
unidad, notacion, 623 
unidad primitiva, 622 
Celsius, escala, 17 
Celulas biologicas, concentration 
de iones, 263 

Centro de inversion, 406, 433 
de sinietria, 431 
Cero absoluto, 19 
Cesio, compuestos del, datos 
termodinamicos, 929t 
Cetona, datos termodinamicos, 
926t 

Charles, ley, 19 
Ciclo de Carnot, 104, 106 
reversible, descomposicion, 106 
termodinamico, 104 


Ciclohexano, entropia estandar de 
vaporizacion, 109t 
y benceno, mezcla 
termodinamica, 178 
Ciclopentano y tetracloroetano, 
mezcla termodinamica, 178 
Cinetica quimica, 765 
Clapeyron, ecuacion, 153 
Clasificacion de Brensted-Lowry, 
231 

de Ehrenfest, 154 
Clatrato, caja, 707 
Clausius, desigualdad, 106 
Clausius-Clapeyron, ecuacion, 

154 

Clausius-Mossotti, ecuacion, 

658 

Cloro, compuestos del, datos 
termodinamicos, 929t 
propiedades fisieas, 923t 
Clorofila, espectro de absorcion, 
500 

Cloroformo y acetona, presiones 
parciales, 177 

Cloruro de eesio, estructura, 640, 
641 

sodico, energia de Gibbs de 
formacion estandar, 120t 
sodico, entalpia de formacion 
estandar, 72t 
Coadsorcion, 870 
Coagulacion, 707 
Cobre, compuestos del, datos 
termodinamicos, 929t 
propiedades fisieas, 923t 
Cociente de reaccion, 219 
Coeficiente(s) adiabatico, 66 
de absorcion estimulada de 
Einstein, 461 

de absorcion integrado, 461 
de absorcion molar, 460 
de actividad de disoluciones de 
electrolitos, 245 

de actividad ionica, medios, 250 
de actividad, medida, 267 
de actividad, medios en agua, 
255t, 939t 

de compresibilidad isotermico, 
87t, 90 

de conductividad termica, 729 
de Debye-Huckel-Onsager, 

748t, 952t 

de difusion, 729, 7511, 952t 
de difusion en agua, 690t 
de difusion, medida, 755 
de dilatacion cubica, 87 
de emision espontanea de 
Einstein, 462 

de emision estimulada de 
Einstein, 462 

de friccion de particulas, 688 
de friccion y geometria 
molecular, 950t 
de Joule-Thomson, 92t, 934t 
de Joule-Thomson, signo, 92 
de sedimentacion y geometria 
molecular, 690t 


de transferencia, 889t 
de transferencia catodico, 

886 

de transmision, 835 
de van der Waals, 37, 924t 
de viscosidad, 730 
osmotico del virial, 684 
Colatitud, 335 
Colectivo canonico, 585 
concepto, 585 

configuraciones dominantes, 
585 

energia interna, 586 
Coligativas, propiedades, 179 
Colision(es), barrera de energia 
potencial, 845 

de un gas con las superficies, 
726 

densidad, 824 
diametro, 29 
direccion de ataque, 844 
elastica, 24 
frecuencia, 29 

moleculares, dinamica, 841 y 
sigs. 

reactivas, 841 y sigs. 
requisito energetico, 825, 826 
requisito esterico, 827 
seccion, 29t, 825, 827, 924t 
teoria, 824 

veloeidades en gases, 824 
y separacion, 844 
Coloide(s), 704 y sigs. 
clasificacion, 704 
doble capa electrica, 707, 708 
estabilidad, 705 
estructura, 705 
fuerzas de atraccion, 705, 706 
hidrofilo, 704 
hidrofobo, 704 
liofilo, 704 
potencial zeta, 707 
propiedades, 704 
purificacion, 705 
radio de esfuerzo, 707 
Colorante saturable, 511 
Combinacion(es) de diferencias, 
484 

lineal de orbitales atomicos 
(LCAO), 397 

lineales adaptadas a la simetria 
(SALC), 447 
lineales de orbitales, 
clasificacion, 443 
Combustion, 48 
entalpia, 69t 

Compartimento electrodico, 255 
Complejo activado, absorcion, 
838 

activado, concentracion, 835 
activado, estado de transicion, 
836 

activado, observacion 
experimental, 838 
activado, teoria, 834 
activado, velocidad de 
desaparicion, 834 


Componente de un sistema, 
definicion, 194 
Composicion de la mezcla de 
reaccion, 218 

Compresibilidad, coeficiente 
isotermico, 90 

isotermica, coeficientes, 87t, 
934t 

Compresion de una reaccion, 225 
factor, 31, 32 
variacion del factor, 31 
Compuestos inorganicos, datos 
termodinamicos, 927t-933t 
inorganicos, propiedades 
fisieas, 923t 
nitrogenados, datos 
termodinamicos, 927t 
organicos, datos 
termodinamicos, 926t, 927t 
organicos, propiedades fisieas, 
923t 

Concentracion de equilibrio, 217 
determinacion experimental, 
766 

micelar critica, 706 
molar, definicion, 2 
perfil, 834 
Condensacion, 32 
velocidad, 174 
Condicion de contorno, 316 
de frecuencia de Bohr, 347 
de resonancia, 531 
Conduccion electrica, 726 
termica, 726 

Conductancia de una disolucion, 
definicion, 739 

Conductividad(es) de disolucion 
de electrolitos, 738, 739 
ionicas, 744 

ionicas, limite, 740t, 952t 
molar, limite, 740, 742 
molar y concentracion de 
electrolito, 740 
molar y fuerza ionica, 748 
puente de conductividades, 738 
termica, 731 

y atmosfera ionica, 747 y sigs. 
Conductor metalico, 420 
Configuracion de 

macromoleculas, 696 y sigs. 
dominante, 572 
molecular instantanea, 571 
Conformacion de 

macromoleculas, 696 y sigs. 
Congelacion, constantes, 1811 
Conjunto canonico, 585 
canonico, distribucion de los 
elementos, 586 
Conmutacion, principio, 511 

Q.5H 

Constante(s) catalitica maxima, 
787 

crioscopica, 181, 936t 
de acidez, 231 
de acidez de disoluciones 
acuosas, 937t, 938t 
de acidez en agua, 233t 
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de acoplamiento escalar, 538 
de acoplamiento hiperfino de 
atomos, 563t 

de acoplamiento spin-orbita, 

375 

de anarmonicidad, 482 
de apantallamiento, 366, 367t, 
532 

de apantallamiento atomicas, 
942t 

de apantallamiento, origen, 535 
de autoprotolisis, 232 
de autoprotolisis del agua, 232 
de basicidad, 232 
de Boltzmann, 29 
de distorsion centrifuga, 471 
de equilibrio, 265 
de equilibrio, calculo, 222 
de equilibrio, relacion entre, 

224 

de equilibrio termodinamico, 

222 

de equilibrio y catalizador, 225 
de equilibrio y entalpia positiva, 
224 

de equilibrio y enzima, 225 
de equilibrio y funcion de 
particion, 611 

de equilibrio y molalidades, 224 
de equilibrio y potencial de pila 
estandar, 263 

de equilibrio y temperatura, 

229 

de Faraday, 253 
de fuerza, 326, 479, 917 
de fuerza del enlace, 478 
de la ley de Henry, 176t 
de la ley de Henry para gases, 
936t 

de normalizacion, 299, 317 
de Planck, 289 
de radiacion, segunda, 288 
de Rydberg, 346, 353 
de sedimentacion, 689 
de solubilidad, 268 
de Stefan-Boltzmann, 288 
de velocidad, 768, 836 
de velocidad de estado a 
estado, 842 

de velocidad efectiva, 787 
dielectricas, 248t, 939t 
ebulloscopicas, 1811, 936t 
rotacional, 468 
Constituyentes de un sistema, 
definicion, 194 
Construecion de Maxwell, 36 
Contacto, angulo, 160 
Contorno inmediato y funciones 
de onda, 317 

Contribueion diamagnetica, 535 
homopolar al momento dipolar, 
653 

paramagnetica, 535 
Conveccion y difusion, 754 
Conversion interna, 509, 802t 
Coordenadas, cilindricas, 333 
polares esfericas, 300, 335 
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Corey-Pauling, reglas, 702 
Correlacion de spin, 368 
Corriente de anillo, 538 
densidad, 881 
Corrosion, 896, 897 
inhibicion, 899 
intensidad, 898 
proceso, 898 
velocidad, 898 

Coulomb, energia potencial, 3 
Cracking, 874 

Crecimiento en espiral, 855 
Cresilfosfato, 709 
Cristal(es), crecimiento, 853 y 
sigs. 

crecimiento de las caras, 856 
difraccion, 633 
ionieos, 640 
liquidos, 737 

liquidos, diagrama de fases, 738 
metalicos, 639 y sigs. 
refinamiento estructural, 637 
Cristalina, estructura, 622 
Cristalinos, sistemas, 623t 
Cromatografia de fluido 
supercritico, 147 
por exclusion de tamano, 692 
por permeacion de gel, 692 
Cromo, compuestos del, datos 
termodinamicos, 929t 
metalico, dispersion magnetica, 
644 

Cromoforo(s), 503 
doble enlace carbono-carbono, 
504 

Cronopotenciometria, 892 
Cruce entre sistemas, 802t 
Cuadrupolo, 663 
Cuantica, teoria, 287 y sigs. 
Cuantizacion, 301 
de la energia, 289 
espacial, 337 
Cubica, fase, 156 
Cubieo, sistema, 623t 
Cubo, elementos de simetria, 430 
Cuerpo caliente, radiacion 
emitida, 288 

negro, distribucion de energia, 
288 

negro, radiacion, 288 
negro, representacion 
experimental, 288 
Curie, ley, 673 

Curva de energia potencial de 
Morse, 481 

de energia potencial molecular, 
390, 391, 479 

de enfriamiento a lo largo de la 
isobara, 197 
FID, 550 

Curvatura y energia cinetiea, 305 

Dalton, ley, 21. 198 
Davisson-Germer, experimento, 
294, 295 

de Broglie, relacion, 5, 295 
Debye, eeuacion, 657 


extrapolacion, 111 
formula, 291 
longitud y potencial de 
Coulomb, 252 
temperatura, 292 
Debye-Huckel generalizada, ley, 
254, 255 

ley limite, comprobacion, 254 
teoria, 251 

Debye-Scherrer, metodo, 629 
Decainiiento libre de la induccion, 
550 

Defecto cuantico, 373 
de las superficies, 854 
Degeneracion, 323 
lineal, 442 

lineal y tabla de caracteres, 442 
Delta de Kronecker, 321 
Densidad de colision, 824 
de corriente, 881 
de corriente anodica, 885 
de corriente catodica, 885 
de corriente de intercambio, 

887, 889t, 954t 
de corriente, limite, 891 
de corriente neta, 884 
de estados, 586 
de flujo rriagnetico, 673 
de probabilidad, 298, 302 
de probabilidad de un electron, 
398, 399 

de solapamiento, 399 
electronica, 635, 636 
electronica y funcion de onda, 
398, 401 

total de energia, 288 
Derivadas parciales, 86, 909, 910 
Desacoplamiento de proton, 

547 

Desactivacion no radiativa, 
proceso, 505 
por colisiones, 465 
radiativa, proceso, 505 
Desapantallamiento, 533 
y corriente diamagnetica, 537 
Descenso crioscopico, 181 
Designation de paridad, 406 
Desigualdad de Clausius, 106 
Deslocaiizaeion, energia, 417 
Desmagnetizacion adiabatica, 114 
adiabatica nuclear, 114 
Desnaturalizacion a nivel 
cuaternario, 704 
a nivel secundario, 704 
de proteinas, 704 
Desorcion, 853 

a temperatura programada, 868 
en flash, 861 
en flash, espectro, 869 
velocidad, 868 
Desorden del movimiento 
termico, 100 
incremento, 100, 101 
Desplazamiento quimico, 532, 

533 

Despolarizacion, razon, 491 
Destilacion, 199 


de liquidos inmiscibles, 202, 

203 

de liquidos parcialmente 
miscibles, 205 
de mezclas, 201 
fraccionada, 201 
por arrastre, 203 
sencilla, 201 
Detector, 459 

Determinante secular, 410, 414 
Deuterio, compuestos del, datos 
termodinamicos, 929t 
Diagrama de Ellingham, 230 
de fases, 143, 144, 193 y sigs. 
de fases de eutectico, 207, 208 
de fases del agua, 196 
de fases, interpretacion, 199 
de fases, liquido-liquido, 203 
de fases, regiones, 196 
de fases, solido-liquido, 206 y 
sigs. 

de niveles de energias de 
orbitales moleculares, 401 
de Ramachandran, 702 
de Walsh, 412 y sigs. 
grotriano, 363 
grotriano del helio, 374 
indicador, 55 
LEED, 859 

presion-composicion, 198 y 
sigs. 

presion-composicion, 
interpretacion, 199, 200 
temperatura-composicion, 201 
y sigs. 

Dialisis, 685 

Diamagnetieos, materiales, 673 
Diamante, eoeficiente de 

compresibilidad isotermica, 

87t 

eoeficiente de dilatacion 
cubica, 87t 

energia de Gibbs de formaeion 
estandar, 120t 
entropia estandar de tercer 
principio, 113t 
estructura, 638 
formaeion a partir del grafito, 
143 

Diatermico, limite, 16 
Dielorobenceno, momentos 
dipolares de isomeros, 653 
Dicroismo circular, 661 
Dielectrieo, 652 
Dieterici, eeuacion, 35 
Diferencia de potencial de 
Galvani, 883 

Diferenciales exactas, 83, 84 
no exactas, 84 

Difraccion de electrones, 643, 644 
de electrones, aparato, 645 
de electrones de baja energia 
(LEED), 644, 858 
de electrones, ruido de 
dispersion atomica, 645 
de neutrones, 643 
de polvo, patron, 633 
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de rayos X, 627 y sigs. 
de rayos X en monocristales, 

634 

de rayos X, factor de estructura, 
634 

de rayos X y configuraciones 
absolutas, 641 
de un cristal, 633 
tecnicas, 621 y sigs. 

Difractometro de cuatro cireulos, 
634 

Difusion, 726, 730, 748 y sigs. 
coeficientes, 7511 
de macromoleculas en agua, 
coeficientes, 950t 
de un gas, velocidad neta, 730 
distancia cuadratica media de 
particulas, 756 
ecuacion, 752 
ecuacion generalizada, 754 
en agua, coeficientes, 690t 
flujo neto en una zona, 753 
paseo aleatorio unidimensional, 
756 

por conveccion, 753 
primera ley de Fick, 750 
probabilidades, 755 
y conveccion, 754 

Dilatacion cubica, coeficientes, 
934t 

Dinamica molecular de liquidos, 
737 

Diodo{s) cristalino, 459 
emisores de luz, 516, 517 

Dioxido de arbono, modos de 
tension, 486 
de carbono, capacidad 
calorifica, 63t 
de carbono, coeficiente de 
Joule-Thomson, 92t 
de carbono, diagrama de fases, 
146, 147 

de carbono, energia de Gibbs 
de formacion, 120t 
de carbono, entropia estandar 
de tercer principio, 113t 
de carbono, isotermas, 31 
de carbono, seccion de colision, 
29t 

de carbono supercritico, 147 
de carbono, temperatura de 
inversion, 92t 
de nitrogeno, entalpia de 
formacion estandar, 72t 

Dipolo(s), 663 
adicion, 654 
campo electrico, 664 
electricos, 652 

electricos, disposition paralela, 
663 

energia potencial de 
interaccion, 662 
inducido-dipolo inducido, 
interaeciones, 666, 667 
interaccion entre, 661, 664 
oscilante, 480 
perpendicular al eje, 437 


puntual, 662 

Dislocacion de tornillo, 854 
de tornillo, crecimiento en 
espiral, 855 

de tornillo, rotacion, 855 
Disociacion, 508, 802t 
limite, 509 

Disociativo, estado y estado 
enlazante, 509 
Disolucion(es), 685 
amortiguadas, 2 y sigs., 236 y 
sigs. 

amortiguadora, pH, 236 
binaria, presion de vapor, 197, 
198 

de electrolitos, conductividad, 
738, 739 

de electrolitos, termodinamica, 
245 y sigs. 
entalpia, 69t 
ideal, 173, 174 
ideal, entropia de mezcla, 

173 

ideal y presion de vapor, 199 
ideales-diluidas, 175, 185 
indicadora y numero de 
transporte, 746 
mono-fase, 194 
presion osmotica, 179 
propiedades, 178 
punto de congelacion, 179 
punto de ebullition, 179 
regular, 1 79 
tampon, 236 y sigs. 
temperaturas criticas, 204 y 
sigs. 

Disolvente, actividad, 184 
aromatico y corrientes externas 
en NMR, 538 
potencial quimico, 179 
presion de vapor, 179 
puro, presion de vapor, 175 
reducion del potencial quimico, 
177 

Dispersion, 194, 660 
de arco iris, 672 
de energia, 100 
de haces moleculares, 860 
de haces moleculares reactivos 
(MESRS), 872 
de la luz, 694 
de particulas grandes, 695 
de particulas pequenas, 695 
dinamica de la luz, 696 
efectos, 672 

inelastica de neutrones, 739 
magnetica, 644 
magnitud, 672 
optica rotatoria, 661 
Raman superficial amplificada 
(SERS), 857 
Rayleigh, 694 

Dispositivo de carga acoplada, 
459 

de interferencia cuantica, 
superconductor, 673 
Distorsion centrifuga, 471 


Distribucion de Boltzmann, 9, 

570, 573 y sigs. 
de Boltzmann y temperatura, 
228 

de Fermi-Dirac, 422 
de Maxwell, 8, 9 
de Planck, 289 
de velocidades, 26 
de velocidades de Maxwell, 26, 
28 

de velocidades de Maxwell, 
comprobacion, 29 
radial, 696 

radial, calculo de g, 736 
radial de un ovillo aleatorio, 

696 

DLVO, teoria, 707 
Doble capa difusa, 882 
capa electrica, 707, 708, 882 y 
sigs. 

capa electrica, modelo de 
Gouy-Chapman, 882 
enlace del eteno, 396 
Dopante, 423 

Doppler, ensanchamiento, 464 
Dulong y Petit, ley, 290, 291 
Duplicacion del periodo, 816, 817 

Ebullicion, constantes, 1811 
Eco de spin, 555 
Ecuacion(es) de balance de 
materia, 832 y sigs. 
de Beattie-Bridgman, 35 
de Berthelot, 35 
de Born, 248 

de Butler-Volmer, 885, 887 
de Clapeyron, 153 
de Clausius-Ciapeyron, 154 
de Clausius-Mossotti, 658 
de Debye, 657 
de Dieterici, 35 
de difusion, 752 
de Einstein-Smoluchowski, 757 
de estado, 14, 35, 608 
de estado del virial, 32 
de Eyring, 834, 836 
de Gibbs-Duhem, 169 
de Gibbs-Duhem, usos, 170 
de Gibbs-Helmholtz, 132 
de Henderson-Hasselbalch, 234 
de Kammerlingh Onnes, 35 
de Karplus, 542, 543 
de Laplace, 157 
de los gases ideales, 35 
de Mark-Kuhn-Houwink- 
Sakurada, 693 
de McConnell, 562 
de Nernst, 262 
de Nernst-Einstein, 751 
de ondas radial, 350 
de Poiseuille, 733, 734 
de Poisson, 252 
de primer orden, 769 
de Sackur-Tetrode, 588 
de Schrodinger, 296, 316 
de Schrodinger para la barrera, 
324 


de segundo orden, 769 
de Stokes, 690 
de Stokes-Einstein, 690, 751 
de valores propios, 303 
de van der Waals, 34, 35, 37, 

137 

de van der Waals, fiabilidad, 36 
de van't Hoff, 227 
de velocidad, 768 
de velocidad de polimerizacion 
por etapas, 810 

de velocidad de pseudo-primer 
orden, 770 

de velocidad fotoquimicas, 804 
de velocidad integradas, 771, 
776t 

de velocidad, interpretacion, 

781 

de virial, 35 
de Wierl, 645 
del gas ideal, 20 
diferenciales, 911,912 
en derivadas parciales, 912 
fundamental de la 
termodinamica, 128 
fundamental de la 
termodinamica quimica, 169 
generalizada de difusion, 754 
orden, 769 

termodinamica de estado, 129 
termoquimica, 70 
Efecto amortiguador, 236 
Auger, 857 
Doppler, 464 
fotoelectrieo, 293 
isotopico cinetico, 837 
jaula, 829 
Joule-Thomson, 91 
Joule-Thomson, aparato de 
medicion, 90 

Overhauser nuclear (NOE), 556 
salino cinetico, 840 
Stark, 470 
tunel, 323, 324 
Zeeman, 383 
Zeeman anomalo, 383 
Zeeman normal, 383 
Efusion, 726 
ley de Graham, 727 
velocidad, 727 
Ehrenfest, clasificacion, 154 
Einstein, formula, 291 
relacion, 750, 751 
temperatura, 291 
Eje de rotacion impropio, 431 
principal, 430 
Elastomero ideal, 697 
Electricas, propiedades, 651 y sigs. 
Electricidad, produccion, 881 
Electrico, trabajo, 54t 
Electrodiaiisis de coloides, 705 
Electrodo(s) de cloruro de plata, 
potencial estandar, 265, 266 
de hidrogeno, 269 
de plata/cioruro, 270 
de referencia, 888 
de trabajo, 888 



de vidrio, 269, 270 
de vidrio, estructura, 270 
estandar de hidrogeno, 263 
no polarizables, 889 
polarizables, 889 
procesos, 882 y sigs. 
reacciones, 257 
selectivo de iones, estructura, 
270 

sensor de gases, 270 
tipos, 255, 256t 
Electroforesis, 691 ysigs. 

sobre gel, 691 
Electrolisis, 894 
veloeidad de desplazamiento, 
742 

Electrolito(s), 255 
debiles, 740, 741 
fuertes, 740 

grado de ionizacion, 741 
termodinamica de las 
disoluciones, 245 y sigs, 
Electron(es) apareados, momento 
angular de spin, 364 
capa cerrada, 366 
con spines paralelos, 373 
densidad de probabilidad, 356 
detector de volumen constante, 
358 

difraccion, 643, 644 
difraccion por un cristal, 294 
distribucion radial, 358 
emitidos, energia cinetica, 293, 
294 

energia cinetica, 520 
energia de desplazamiento, 499 
energia de enlace, 417 
energia potencial efectiva, 350 
factor g, 383 
fuerza centrifuga, 350 
funcion de distribucion radial, 

358 

momento angular, 352 
momento angular de spin, 339 
momento magnetico, 382 
movimiento respeeto del 
nucleo, 348 
niveles de energia, 353 
numeros cuanticos, 352, 353t 
p, 359 

radio mas probable, 358 
radio mas probable, calculo, 

359 

s, penetracion, 366 
s, situacibn, 366 
transicion espectroscopiea, 362 
valor umbral de emision, 293 
vectores de spin, 340 
Electronegatividad, 408 
de Pauling, 408t, 945t 
y apantallamiento quiniico, 536 
Electronvolt, 4 

Electroquimica de equilibrio, 245 
y sigs. 

dinamica, 881 y sigs. 
Electroquimicos, procesos, 894 y 
sigs. 
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Electrosintesis inorganica, 881 
organica, 881 
Elemento de simetria, 430 
dispersante, 458 
Ellingham, diagrama, 230 
Emision espontanea, 462 
estimulada, 802t 
inducida por colision, 802t 
Empaquetamiento compacto de 
esferas identicas, 639 
cubico compacto, 639 
de esferas identicas, 639 
hexagonal compacto, 639 
Emulsion, 704 

Enantiomeros, representacion, 

642 

Encuentro reactivo, trayectorias 
calculadas, 846 
Energia cinetica, 3, 915 
cinetica de una particula, 305 
cinetica del electron, 520 
conformacional, 702 
conservacion, 51 
convergencia de niveles, 481 
cuantizacion, 4, 5, 289 
de activacion, 779 
de activacion de reacciones 
cataliticas, 870t, 954t 
de deslocalizacion, 417 
de disociacion, 482 
de disociacion de enlace, 390, 
402t 

de enlace de los electrones, 417 
de excitacion, eliminacion, 505 
de Gibbs, 115, 118, 143, 217 y 
sigs., 597 

de Gibbs de activacion, 839, 

885, 886 

de Gibbs de exceso, 202 
de Gibbs de formacion 
estandar, 120t, 935t 
de Gibbs de iones, 247 
de Gibbs de mezcla, 171 
de Gibbs de mezcla de dos 
gases ideales, 172 
de Gibbs de mezcla, variacion, 
205 

de Gibbs de reaccion, 218 
de Gibbs de reaccion estandar, 
219 

de Gibbs de reaccion y 
potencial de pila, 260 
de Gibbs de solvatacion de 
iones, 248 

de Gibbs de solvatacion 
estandar, 248 

de Gibbs estandar de oxidacion, 

230 

de Gibbs estandar de reduccidn, 

231 

de Gibbs, minimo, 217 
de Gibbs molares estandar, 120 
de Gibbs molares parciales, 168 
de Gibbs, propiedades, 130 
de Gibbs y presion, 131, 133 
de Gibbs y temperatura, 131 
de Helmholtz, 115, 116, 596 


de interaccion dipolo-dipolo 
inducido, 666 

de ionizacion, 353, 369t, 943t 
de ionizacion, medida 
espectroscopiea, 354 
de los nucleos en campos 
magneticos, 530 
definieion, 3, 48 
del campo electromagnetico, 6 
del punto cero, 319 
densidad total, 288 
dispersion, 100 
interna, 50, 580 y sigs. 
interna como funcion de 
estado, 50 

interna de un sistema y 
temperatura, 58 
interna de un sistema y 
volumen, 58 

interna, medicion de Joule, 86 
interna, propiedades, 128 
interna, relacion entre U y q, 

580 

interna, valor de |3, 581 
interna, variacion, 52, 85, 86 
interna, variacion a presion 
constante, 87 
interna, variacion con el 
volumen, 129 
interna y temperatura, 59 
libre de Helmholtz, 117 
media, 605 
niveles, 5 

niveles del electron, 353 
potencial, 3, 915 
potencial de Coulomb, 3, 919 
potencial de interaccion, 662 
potencial de interaccion 
multipolar, 663t 
potencial de Morse, curva, 

481 

potencial intermolecular, curva, 
668 

potencial molecular, curva, 391, 
400, 479 

potencial parabolica, 326 
potencial, superficies, 842 
Y sigs. 

potencial y separacion de 
moleculas, 30 
produccion, 896 
rotacional media, 605 
termino cuadratico, 4 
traslacional media, 605 
trayectoria en funcion de, 915 
unidades, 4 

vibracional media, 606 
y estado, 5 

y estado de la materia, 5 
y seccion reactiva, 826 
Enfriamiento espontaneo y 

desigualdad de Clausius, 107 
Enlace(s), constante de fuerza, 

478 

de hidrogeno, 667 
deuterado y perfil de reaccion, 
837 
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energia de los electrones, 417 
energias de disociacion, 402t 
entalpias de disociacion, 944t 
entalpias medias, 73 
fosfato de alta energia, 239 
longitud, 402t y sigs., 944t 
orden, 402 
peptidico, 702 
peptidico, formacion, 239 
k, 392 
polar, 407 
a, 391 

a, solapamiento electronico, 

392 

Enlace-valencia, teoria, 390 y 
sigs. 

Ensanchamiento Doppler, 464 
por tiempo de vida, 464 

Entalpia(s), 59, 597 
calculo de la variacion, 62 
de activacion, 69t, 839 
de adsorcion, 861 
de adsorcion isosterica, 865 
de atomizacion, 69t 
de cambios fisicos, 68 
de combustion, 69t 
de combustion estandar, 71 
de descomposicion, 72 
de disociacion de enlace, 944t 
de disolucion, 69t 
de disoluciones electroliticas, 
246 

de enlace medias, 945t 
de fisioadsorcion maximas, 

8611, 954t 
de formacion, 69t 
de formacion estandar, 711, 

72t 

de fusion, 69t 

de fusion estandar, 68t, 925t 
de ganancia de electrones, 69t 
de ganancia electronica 
estandar, 370 
de hidrataeion, 69t 
de hidrataeion estandar a 
dilucion infinita, 933t 
de hidrataeion estandar ionicas, 
934t 

de ionizacion, 69t 
de ionizacion estandar, 369 
de mezcla, 173 
de mezcla de fluidos, 69t 
de quimioadsoreion, 8611, 954t 
de reaccion, 69t 
de reaccion estandar, 69, 113, 
219 

de reaccion, medicion no 
calorimetrica, 228 
de reaccion, variacion con la 
temperatura, 74 
de reaccion y de formacion, 72 
de red, 933t 
de sublimacion, 69t 
de transicion, 69t 
de transicion estandar, 68 
de un cambio quimico, 69 
de vaporizacion, 69t 
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de vaporizacion estandar, 68t, 
925t 

definicion, 60 
estandar, variaciones, 68 
incremento eon la temperatura, 
63 

medias de enlace, 73 
medida de la variacion, 61 
variacion con la temperatura, 

63 

variaciones a volumen 
constante, 88 
y temperatura, 88 
Entropia, 101 y sigs., 580 
como funeion de estado, 104 
conformacional, 697 
de activacion, 839 
de exceso, 179 
de gases monoatomicos, 588 
de las mezclas de llpidos, 178 
de mezcla, 173 
de un sistema de dos niveles, 
variaeion, 584 

de una transicion de fase, 108 
de vaporizacion estandar de 
liquidos, 935t 

definicion termodinamica, 102 
del alargamiento del caucho, 
698 

del medio, variacion, 103, 104 
del tercer principio, 113 
estadistiea, 582 
estandar, 109t 
estandar de fusion, 109t 
estandar de iones en disolucion, 
249t 

estandar de reaccion, 113 
estandar de transicion de fase, 
109t, 935t 

estandar de vaporizacion, 109t 
estandar del tercer principio, 

113t, 935t 

interpretacion molecular, 102 
medicion, 111 
molar, 102 

molar estandar del proton en 
agua, 249 

residual del hielo, 610 
residual molar, 610 
residuales, 610 

variacion con la temperatura, 
110, 584 

Enunciado de Kelvin, 106 
Equilibrio acido-base en agua, 

231 

criterio termodinamico, 148 
de Donnan, 687 
de reacciones industriales, 225 
de sedimentacion, 690 
de una mezcla, condiciones, 

193 y sigs. 

de una reaccion y temperatura, 
226 y sigs. 

entre gases ideales, 219 
grado de disociacion, 223 
mecanico, 15 
quimico, 217 y sigs. 


termico, 16 

termodinamico constante, 222 
y presion, 225 
Equiparticion, principio, 4 
Error, funeion, 33It, 942t 
Escala 5 de desplazamientos 
quimicos, 532 
de electronegatividades de 
Mulliken, 408 
Kelvin, 106 

termodinamica de temperatura, 
106 

Escape de los electrones, 
profundidad, 856 
Esfarelita, caras del cristal, 643 
estructura, 641 
Especie de simetria, 439 
Espectrales, lineas, intensidades, 
460 

Espectro(s), 346; vease tambien 
Espectroscopia 
atomico, 292 
Auger, 857 
de absorcion, 506 
de absorcion electronica, 500 
de atomos complejos, 372 
de bandas, 483 
de desoreion en flash, 869 
de fluorescencia, 506 
de fluorescencia y disolvente, 
507 

de primer orden, 546 
de resonancia Raman, 492 
de rotacion, aspecto, 472 
de rotacion pura, 465, 471 
de rotacion Raman, 474 
de segundo orden, 546 
de un interferograma, 459 
de vibracion Raman de 
moleculas diatomicas, 485 
de vibracion Raman de 
moleculas poliatomicas, 490 
de vibracion, rotacion, 483 
diagrama grotriano, 363 
electromagnetico, 456 
fotoelectronico del HBr, 522 
lineas de transicion de 
electrones, 376 
moleculares, 292 
moleculares, reglas de 
seleccion, 463 
Raman, aspecto, 475 
ramas, 483 

rotacional de absorcion, 473 
Espectrofotometria, 767 
Espectrometria de masas, 684, 
767 

Espectrometro de absorcion, 457 
de ESR, 559 
de NMR, 531 
de onda continua, 533 
fotoelectronico, 521 
Espectroscopia, 345, 455 y sigs.; 
vease tambien Espectro(s) 
a flujos electronicos elevados, 
517 

dc absorcion, 456 


de correlacion (COSY), 557 
de desoreion termica, 868 
de efecto tunel, 860 
de emision, 456 
de estructura fina de absorcion 
de rayos X extend ida 
superficialmente, 858 
de femtosegundo, 838 
de fotoemision, 856 
de perdida de energia 
electronica, 857 
de saturacion, 518 
electronica Auger (AES), 857 
electronica para analisis 
quimico (ESCA), 522 
fotoelectronica, 520, 521, 856 
fotoelectronica de rayos X, 522 
fotoelectronica ultravioleta, 
521, 522 
laser, 517 
multifotonica, 518 
Raman, 459, 492 
Raman anti-Stokes coherente 
(CARS), 493 

Raman estimulada, 518 
y caracteristicas moleculares, 
455 

Espiral, propagaeion, 855 
ESR, 559 

constante de acoplamiento 
hiperfino, 561 

estructura hiperfina, 560, 562 
influencia del spin nuclear, 560 
interaecion dipolo-dipolo, 563 
origen de la interaecion 
hiperfina, 563 

polarizacion para interaecion 
hiperfina, 564 

Estabilidad de fase, 144, 147 
Estadistiea nuclear, 476 
Estado(s) correspondientes, 
principio, 37, 38 
de referencia, 72 
de Rydberg, 373 
del eontinuo, 353 
densidad, 586 
ecuacion, 14 

estacionario y mecanismo 
Lotka-Volterra, 813 
estandar, 188t 
estandar biologieo, 238 
estandar de gases reales, 135 
estandar de una sustancia, 68 
excitado metaestable, 509 
fisico de una sustancia, 13 
funeion, 83 
fundamental, 353 
fundamental, funeion de onda, 
356 

ligados, 353 
m, energias, 382 
moleculares, distribueion, 570 
no ligados, 353 
poblacion, 570 
precursor, 867 
rotacional y espectroscopia, 
455 


vibracional y espectroscopia, 

455 

Estano, compuestos del, datos 
termodinamicos, 930t 
hilo para soldar, 207 
Esteres, datos termodinamicos, 
926t 

Esterico, factor, 827 
Estructura(s) cristalinas, 622, 640t 
cristalinas, fraccion de 
empaquetamiento, 640 
cristalinas, numero de 
coordinacion, 640 
cristalinas, refinamiento, 637 
electronica, 345 y sigs. 
metalicas menos compactas, 

640 

primaria, 696 
secundaria, 697 
terciaria, 697 
vibracional, 500 

Etanol, entalpias de formacion y 
combustion, 711 
espectro NMR, 534 
permitividad relativa, 248t 
volumen molar parcial, 167 
Eteno, determinante secular, 415 
estructura, 395, 396 
y orbitales frontera, 415 
Etino, estructura, 396 
Eutectico, 207 

deteccion por analisis termico, 
208 

Exceso, entropia, 179 
funeiones, 179 
superficial, 710 
Exciplex, curvas de energia 
potencial molecular, 516 
laser, 516 

Excitacion disociativa, 802t 
Excitancia, definicion, 288 
Expansion, 54t 
adiabatica reversible, 65 
contra una presion constante, 
54 

isotermica reversible, 55 
Joule-Thomson, 114 
libre, 54 
reversible, 55 

reversible y trabajo maximo, 55 
superficial, 54t 

Experimento de Davisson-Germer, 
294, 295 
de Joule, 86 
de Stern-Gerlach, 338 
LEED, aparato, 858 
Explosion, 801 y sigs. 

por ramificacion de cadena, 

801 

termica, 801 
Extension, 54t 
de la reaccion, 218 
Extincion, 805 
Extrapolacion de Debye, 111 

Factor(es) de compresion, 31, 32 
de compresion critico, 37 



de compresion de gases, 38 
de dispersion de atomos, 631, 
632 

de dispersion de electrones, 645 
de estructura, calculo, 635 
de Franck-Condon, 501, 502 
de frecuencia, 779 
g del electron, 383 
nuclear g, 530 
preexponencial, 779 
Faraday, constante, 253 
Fase(s) colesterica, 737, 738 
condensada y presion aplicada, 
150 

cristalinas liquidas, 706 
ciibica, 156 

de un sistema, numero, 194 
definicion, 144, 194 
diagrama, 143, 144, 193 
Y sigs. 

diagrama de eutecticos, 207, 
208 

diagrama de interpretacion, 

199 

diagrama de liquido-liquido, 

203 

diagramas de solido-liquido, 

206 y sigs. 
dispersa, 704 
esmectiea, 737, 738 
estabilidad, 144, 147 
estabilidad y temperatura, 148 
limite, 144 
metaestables, 144 
nematica, 737, 738 
pendiente de los limites, 152 
posicion de los limites, 152 
problema, 636 
regia, 193, 195 
separacion, 203 
tetragonal, 1 56 
transicion, 144, 147 
vapor sobresaturada, 158 
y potencial quimico, 144 
Femtoquimica, 838 
Fenoles, constante crioscopica, 

1811 

constante ebulloseopica, 1811 
datos termodinamicos, 926t 
Fertmi-Dirac, distribucion, 422 
Fermion(es), 340 
identicos, 364, 365 
Ferroceno excitado, 434 
Ferromagnetismo, 674 
Fick, ley, 728 
Filamento de Nernst, 457 
Fisica clasica, 287 
elasica, fraeasos, 288, 289 
Fisioadsorcion, 861 
Floculacion, 707 
Fluido supercritico, 33, 145 
Flujo de haz incidente, 671 
definicion, 729 
hidrodinamico, 670 
niagnetico, densidad, 673 
molecular, 670 
newtoniano, 729 
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Fluor, compuestos del, datos 
termodinamicos, 930t 
energia de ionizacion, 371 
molecula de, estructura, 405 
niveles de energia de orbitales 
atomicos, 407 
propiedades fisicas, 923t 
Fluorescencia, 505 y sigs., 802t 
de rayos X, 857 
etapas, 506 
inducida por laser, 841 
Formacion, entalpia, 69t 
Formula de Boltzmann, 582 
de Debye, 291 
de Einstein, 291 
de Lamb, 535 
de London, 667 

Fosforescencia, 505 y sigs., 802t 
etapas, 507 
Fosforo bianco, 72 
compuestos del, datos 
termodinamicos, 930t 
propiedades fisicas, 923t 
Fotodesviacion, 520 
Fotodisociacion, 519 
Fotografia FIM, 869 
LEED, 858 

Fotoisomerizacion, 520 
Fotolisis, 798 
Foton(es), 7, 292 
emision por un atomo, 347 
emitidos, calculo, 292 
Fotoquimicos, procesos, 802t 
Fotosensibilizacion, 805 
Fourier, sintesis, 635 
Fraccion de empaquetamiento, 
calculo, 640 
de recubrimiento, 861 
molar, 22 

Fragmentacion, 802t 
Franck-Condon, factores, 501, 502 
principio, 500, 501 
Frecuencia de colision, 29 
de Larmor, 531 
Friccion, coeficiente, 950t 
coeficiente y geometria 
molecular, 690t 
Fuerza(s), constante, 326, 917 
de van der Waals, 661 
intermoleculares, 661 y sigs. 
ionica y molalidad, 252t 
restauradora, 696, 698 
termodinamica, 749 
termodinamica de gradiente de 
concentracion, 749 
Fugacidad, calculo, 137 
de un gas de van der Waals, 

137 

definicion, 135 
del nitrogeno, 138t 
y presion, 135 

Funcion(es) asociada de Legendre, 
336 

de distribucion radial, 358, 735, 
736 

de distribucion radial del sodio, 
372 


de estado, 83 
de estado y diferenciales 
exactas, 83 
de exceso, 179 
de Mayer, 609 
de onda, 296 

de onda, calculo del niomento 
lineal, 304 

de onda, condicion de contorno 
ciclica, 333 

de onda, condiciones, 301 
de onda, coseno, 306 
de onda, curvatura, 304, 305 
de onda de particulas sobre una 
esfera, 337 

de onda de prueba, 408 
de onda de una particula, 305 
de onda degeneradas, 323 
de onda, forma, 327 
de onda, informacion, 301 
de onda, interpretacion de 
Born, 298 

de onda, modulo al cuadrado, 
302 

de onda, momento lineal 
paralelo al eje, 309 
de onda, normalizacion, 300 
de onda, ortogonalidad, 307, 
320 

de onda para particula en una 
caja bidimensional, 322 
de onda, radiales 
hidrogenoides, 3511 
de onda rotacional, 477 
de onda, signo, 299 
de onda sobre una esfera, 335 
de onda, superposicion, 306 
de onda y barreras, 324 
de onda y contorno inmediato, 
317 

de onda y densidad electronics, 
398, 401 

de onda y energia cinetica, 304 
de particion, 595, 600 
de particion, aproximaciones, 
578 

de particion canonica, 584 y 
sigs., 608 

de particion de oscilador 
armonico, 577 

de particion de sistema de dos 
niveles, 577 

de particion de traslacion, 598 
de particion e informacion 
termodinamica, 586 
de particion electronics, 603 
de particion, factorizaciones, 
578 

de particion molar estandar, 

611 

de particion molecular, 575, 
587, 597 y sigs., 604t 
de particion total, 603 
de particion vibracional, 601, 
602 

de particion y constante de 
equilibrio, 611 
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de trabajo maximo, 117 
del camino, 83 
error, 33It, 942t 
gaussiana, 327 
propia, 303 
trabajo, 294 
Fusion, entalpia, 69t 
incongruente, 208 
y presion aplicada, 149 

Gadolinio, ion, 114 
Galvanizado, 899 
Ganancia de electrones, entalpia, 
691 

Gas(es), constante, 20t 
constantes criticas, 924t 
de van der Waals, coeficiente 
de fugacidad, 137 
electrodo, 256t 
espectros de rotacion pura, 

455 

espectros de vibracion, 455 
estados, 13 

expansion espontanea, 100 
flujo de colision, 726 
ideal, 13 

ideal, ecuacion, 20, 35 
ideal, ecuacion de estado, 14 
ideal, entropia de la expansion, 
102 

ideal, entropia de mezcla, 173 
ideal, escala termodinamica de 
temperaturas, 17 
ideal, expansion, 109 
ideal, movimiento de 
moleeulas, 725 
ideal, presion parcial, 21,22 
ideal, presion y diferencia de 
energia, 134 
ideal, propiedades de 
transporte, 730, 73It 
ideal, relacion CJC p , 92 
ideal, viscosidad, 732 
ideales, equilibrio entre, 219 
ideales, mezcla, energia de 
Gibbs, 172 

inerte y presion de una 
reaccion, 225 

interaecion de moleeulas, 31 

isotermas, 18 

ley combinada, 19 

leyes, 17 

mezcla, 21 

mezcla espontanea, 171 
modelo einetico, 23 
monoatomieo, entropia, 588 
para espectroscopia, 459 
propiedades, 13 y sigs. 
propiedades de transporte, 9511 
real, 31 

real, estados estandar, 135 
real, potencial quimico, 135 
solvatacion, 150 
transiciones electronicas, 500 
variables reducidas, 37, 38 
viscosidad, 729 
Gel, 705 
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Gibbs, energia, 115, 118, 143, 217 
y sigs., 597 

energia de formacion estandar, 
935t 

energia de una mezcla, 171 
energia, influencia de la 
presion, 131 
energia superficial, 710 
energia, variacion con la 
presion, 133 

energia y temperatura, 131 
energias molares parciales, 168 
isoterma, 710 
minimo de energia, 217 
propiedades de la energia, 130 
regia de las fases, 193, 195 
Gibbs-Duhem, ecuacion, 169 
ecuacion, usos, 170 
Gibbs-Helmholtz, ecuacion, 132 
Giro, radio de las proteinas, 696 
Glaciares, fusion, 146 
Glicina, 437 

diagrama de Ramachandran, 
703 

Glicolisis, 239 
y ATP, 239 

Glucosa, combustion, 71 
energia de combustion, 239 
entalpias de formacion y 
combustion, 711 
Gota, 1 57 

Grado de disociacion, 226 
Grafito, capacidad calorifica, 63t 
conversion en diamante, 143 
entropia estandar de tercer 
principio, 113t 
Gravedad, aceleracion, 3 
Gravimetria, 862 
Grotthuss, mecanismo, 743 
Grupo(s) r, representacion 
matricial, 440 
aproximacion, 73 
C, 432, 436, 955t, 956t 
C, tabla de caracteres, 438, 441 

C, transiciones permitidas, 449 
cubicos, 434, 957t 

D, 433, 436, 956t, 957t 
de rotacion completa, 434 
espaciales, 430 
icosaedrico, 434, 958t 
orden h, 439 

puntual, 430, 436 
puntual, determinacion, 435 
puntual, identificacion, 434 
puntual, notacion, 432t 
puntual 0, 435 
puntual T, 435 

S, 433, 436 

T, 435 

teoria, 429 y sigs. 
termodinamicos Benson, 934t 
termoquimicos, 73 
termoquimicos Benson, 73 

Harned, pila, 266 
Hartree-Fock, campo 
autoconsistente, 371 


Haz(haces) colimados, 518 
moleculares, 670 
moleculares, dispositivo, 670 
moleculares, estudios con, 872 
moleculares, tecnicas, 860 
moleculares y estudio de 
colisiones, 841 
pulsos, 872 
supersonico, 670 
Heisenberg, principio de 
incertidumbre, 308 
Helice ade un polipeptido, 702 
Helice-ovillo, transicion, 704 
Helio, atomo, 364 
coeficiente de Joule-Thomson, 
92t 

diagrama de fases, 147 
diagrama grotriano, 374 
entropia estandar de fusion, 

109t 

entropia estandar de tercer 
principio, 113t 
entropia estandar de 
vaporizacion, 109t 
isotopos, 147 
linea lambda, 147 
molecula, configuracion 
electronica fundamental, 402 
molecula, estructura, 401 
propiedades fisicas, 923t 
seccion de colision, 29t 
superfluido, 147 
temperatura de inversion, 92t, 

93 

Helmholtz, energia, 115-117 
Henderson-Hasselbalch, ecuacion, 
234 

Henry, ley, 175, 185 
ley de aplieacion, 176 
ley de constantes, 176t 
Hermann-Mauguin, sistema, 

432 

Hermite, polinomios, 327t 
Hess, ley, 71 

Hexagonal, sistema, 623t 
Hexano, entalpia estandar de 
formacion, 74 
Hibridacion, 395 
de orbitales, 394 
esquemas, 396t 
Hidratacion, entalpia, 69t 
Hidrocarburos, datos 

termodinamicos, 926t 
Hidrogenacion, 873 
catalitica, 873 

Hidrogeno, compuestos del, datos 
termodinamicos, 930t 
diagrama grotriano del 
espectro, 363 
enfriado, 478 
enlaces, 667 

entropia estandar de tercer 
principio, 113t 
espectro del atomo, 346 
estado fundamental, balance de 
energia, 356 
ion-molecula, 397 


molecula, 390 
molecula, estructura, 401 
molecula, funcion de onda 
especial, 390 

molecula, spin electronico, 

391 

niveles de energia, 353, 355 
niveles de energia de orbitales 
a to mi cos, 407 
propiedades fisicas, 923t 
radio medio, 357 
temperatura de inversion, 93 
y bromo, mecanismo de 
reaccion, 799 

y oxlgeno, limites de explosion, 
801 

Hidrolisis, constante de velocidad, 
840 

de ATP, 239 
Hidroxiacidos, datos 

termodinamicos, 926t 
Hielo, entropia residual, 610 
estructura cristalina, 638 
formas estructurales, 146 
Hierro, compuestos del, datos 
termodinamicos, 930t 
propiedades fisicas, 923t 
Hiperpolarizabilidad, 655 
Hipotesis, definicion, 1 
Hittorf, metodo, 746 
Hiickel, aproximacion, 414, 

415 

Hund, regia, 368 
Icosaedro, 434 

Ideales-diluidas, disoluciones, 185 
Imagen FIM, 869 
Impulso nervioso, 263 
Impureza controlada, 209 
solubilidad, 209 
Indicador, 236 y sigs. 

acido-base, 237 
indice de heterogeneidad, 683 
de Miller, 625 
de polidispersidad, 682 
de refraccion, 659t, 949t 
de refraccion y frecueneia 
incidente, 660 

de refraccion y polarizabilidad 
molecular, 659 

Induecion, decaimiento libre, 550 
Inhomogeneidades, dispersion en 
el tiempo, 752 
Insercion, 802t 

Integral(es), configuracional, 608 
de resonancia, 409 
de solapamiento, 404, 405 
nulas, 444 

nulas y reglas de seleccion, 448 
Intensidad de corriente, calculo, 
744 

Interaccion(es) atractiva total, 
668 

de eontacto de Fermi, origen, 
543 

de dispersion, 667 
de London, 667 


dipolo-dipolo, 563, 664 
dipolo-dipolo inducidas, 666 
moleculares en haces, 670 
multipolares, energia potencial, 
663t 

repulsiva, 669 
total, 669 

Interferencia constructs, region, 
399 

de ondas, 622 
destructiva, 400 
Interferograma, 458, 459 
Interferometro de Michelson, 458 
Interpretacion de Born, 298, 301 
y sigs. 

Inversion, 406, 431 
de poblaciones, 509 
lon(es) amonio, constante de 
acidez en agua, 233t 
cloruro, analisis de energias de 
Gibbs, 247 
configuracion, 369 
en disolucion, energia de Gibbs, 
246 

en disolucion, entalpia, 246 
en disolucion, entropias 
estandar, 249t 
en disolucion, interacciones, 

245 

hidronio, actividad, 231 
hidronio, concentracion molar, 
233 

hidroxido, concentracion molar, 
233 

ley de la migracion 
independiente, 740 
magnitudes de formacion 
estandar, 246t 
movilidad, 742 y sigs. 
numero de coordinacion, 640 
radios, 6411 

trabajo electrico de earga, 248 
lon-moleeula de hidrogeno, 397 
lonizacion, 802t 
energias, 369t, 943t 
entalpia, 69t 
limites, 373 
Isobara, 19 

eurva de enfriamiento, 197 
Isoentalpico, proceso, 91 
Isomerizacion, 802t 
unimolecular y presion, 789 
Isopleta, 199 
Isoterma BET, 865 

BET, representacion, 865, 866 
de adsorcion, 862 
de Freundlieh, 866 
de Gibbs, 710 
de Langmuir, 862, 864 
de los gases, 18 
de Temkin, 866 
de van der Waals, 36 
Isotopos, separacion, 518, 519 

Jablonski, diagrama de, 508 
Joule, 4, 50 

experimento, 86 



Joule-Thomson, aparato de 
medicion del efecto, 90 
coeficientes, 934t 
efecto, 91 

k, usos de la constante, 847t 
Kammerlingh Onnes, ecuacion, 35 
Karplus, ecuacion, 542, 543 
Kelvin, enunciado, 100, 106 
Kirchhoff, ley, 74, 75 
Klystron, 457 
Knudsen, metodo de 

determinacion de presion de 
vapor, 728 
Kohlrausch, ley, 740 
Koopmans, teorema, 521 
Kripton, propiedades flsicas, 923t 
Kronecker, delta, 321 

Lagrange, metodo de los 
multiplicadores 
indeterminados, 573 
Laguerre, polinomio asociado, 

351 

Lamina plegada (3, 702 
Lampara de tungsteno/yodo, 

457 

Laplace, ecuacion, 157 
Laplaciana, 335 
Laser, 457 

aplicaciones quimicas, 517 
cavidad, 510 
coherencia espacial, 510 
coherencia temporal, 510 
coherente, 517t 
de argon ionico, transiciones, 
515 

de colorante, 516, 517 

de cuatro niveles, 510 

de dioxido de carbono, 515 

de estado solido, 513 

de exeiplex, 516 

de gas, 514 

de haz colimado, 517t 

de helio-neon, 514 

de helio-neon, transiciones, 515 

de ion argon, 514 

de ion kripton, 515 

de neodimio, 513 

de nitrogeno, 516 

de potencia elevada, 517 

de radiacion monocromatica, 

517t 

de rubi, 513 
de semiconductor, 516 
de tres niveles, transiciones, 

509 

duplicacion de frecuencia, 514 
etapas, 510 

fijacion de modos, 511, 512 
longitud de coherencia, 510 
modos resonantes, 510 
practices, 513 
principios generales, 509 
pulsante, 517t 
quimicos, 516 
superradiante, 516 
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y espectroscopia de saturacion, 
518 

y estudio de dinamica de 

reaccion estado a estado, 519 
y transiciones precisas, 518 y 
sigs. 

Latbn-/f, 156 

Le Chatelier, principio, 226 
Legendre, funciones asociadas, 
336 

Lennard-Jones, parametros, 669 
Ley combinada de los gases, 19 
de Beer-Lambert, 460 
de Boyle, 17, 18 
de Bragg, 628 
de Bragg, deduccion, 627 
de Charles, 19 
de Curie, 673 
de Dalton, 21, 198 
de Debye-Hiickel generalizada, 
255 

de dilucion de Ostwald, 742 
de Dulong y Petit, 290, 291 
de Fick, 728 

de Fick de la difusion primera, 
729, 750 

de Graham de la efusion, 727 
de Henry, 175, 185 
de Henry, aplicacion, 176 
de Henry, constantes, 176t, 
936t 

de Hess, 71 
de Kirchhoff, 74, 75 
de Kohlrausch, 740 
de la migracion independiente 
de los iones, 740 
de los gases, 17 
de Newton, segunda, 916 
de Raoult, 173 
de Raoult, interpretacion 
molecular, 174 
de Raoult y presion de vapor, 
197 

de Rayleigh-Jeans, 289 
de Stefan-Boltzmann, 288 
del desplazamiento de Wien, 
288 

generalizada de Debye-Hiickel, 
254 

limite, 18 

Limite(s) de disociacion, 509 
de fase, 144 
de fase pendiente, 1 52 
de fase, posicion, 1 52 
liquido-vapor, 153, 154 
solido-liquido, 152 
solido-vapor, 154 
termodinamico, 585 
Linde, refrigerador, 92, 93 
Lindemann-Hinshelwood, 
mecanismo, 788 
Linea(s) de conexion, 199 
espectrales, anchura, 464 
espectrales, intesidades, 460 
espectrales, origen, 455 
Lineweaver-Burk, mecanismo, 
788 


representacion, 787 
Lipidos, gases en y ley de Henry, 
177 

Liquida, superficie, 156 
Liquido(s), estructura, 734 y sigs. 
inmiscibles, destilacion, 202 
rnezcla, entropia, 178 
mezcla, idealidad, 178 
movimiento, 734 y sigs. 
movimientos moleculares, 738 
parcialmente miscibles, 178 
parcialmente miscibles, 
destilacion, 205 
parcialmente miscibles, 
diagrama temperaturas, 203 
potencial quimico, 173 
puro, presion de vapor, 179 
simil de esferas rigidas, 736 
superficies curvas, 157 
viscosidad y temperatura, 739 
viscosidades, 738t 
y vapor, equilibrio, 145 
Litio, compuestos del, datos 
termodinamicos, 93It 
energia de ionizacion, 370 
propiedades fisicas, 923t 
Llenado progresivo, principio, 

367 

London, formula, 667 
Longitud de cadena cinetica, 808 
de Debye y potencial de 
Coulomb, 252 
de enlace, 944t 
de onda, 6 

Lotka-Volterra, mecanismo, 813 
Luz, color, 499t, 946t 
dispersion, 694 
dispersion dinamica, 696 
energia, 499t, 946t 
frecuencia, 499t, 946t 
polarizada, relacion de fases, 
661 

velocidad, 7 

Macromoleculas, 681 y sigs. 
configuracion, 696 y sigs. 
conformacion, 696 y sigs. 
punto isoelectrico, 708 
radios de giro, 9511 
Magnesio, compuestos del, datos 
termodinamicos, 93It 
propiedades fisicas, 923t 
Magneticas, propiedades, 651 y 
sigs., 672 y sigs. 
Magnetizabilidad, 673 
Magnetizacion, 672 
de la muestra, 548 
Magneton nuclear, 530 
Magnitud extensiva, definicion, 2 
intensiva, definicion, 2 
molar, definicion, 2 
Manometro, 16 
Maquinas reversibles, 

rendimiento, 105, 106 
termicas, rendimiento, 105 
Mark-Kuhn-Houwink-Sakurada, 
ecuacion, 693 


Masa molar, definicion, 2 
molar, determinacion y 
osmometria, 183, 184 
molar media, 682 
molar media en numero, 682 
molar media viscosa, 682 
reducida, 348 
Maxwell, construccion, 36 
distribucion, 8, 9 
distribucion de velocidades, 26, 
28, 29 

relaciones, 128 
Mayer, funcion, 609 
Mecanica clasica, 5, 287 
cuantica, 5, 287 y sigs. 
cuantica, principios, 301 y sigs. 
Mecanismo de arpon, 828 
de Eley-Rideal, 871 
de Grotthuss, 743 
de Langmuir-Hinshelwood, 870 
de Lotka-Volterra, 813 
de Mars van Krevelen, 874 
de Michaelis-Menten, 786 
Medio, definicion, 47 
variacion de la entropia, 103, 
104 

Membrana biologica, diferencia 
de potencial, 263 
semipermeable, 182 
Mercurio, compuestos del, datos 
termodinamicos, 9311 
entropia estandar de tercer 
principio, 113t 
propiedades fisicas, 923t 
tension superficial, 156 
Mesofase(s), 737 
liotropicas, 706 
Meson, spin, 339 
Metabolismo aerobico, 239 
anaerobico, 239 

Metaestable, estado exeitado, 509 
Metal(es), aleaeion, 194 
emision de rayos X, 627 
entropia de reaccion estandar, 
230 

estructura, 638 
extraccion a partir de bxidos, 
229 

serie electroquimica, 268t 
Metal/ion metalieo, electrodo, 
256t 

Metal/sal insoluble, 256t 
Metano, desplazamientos 
atomicos, 488 
eje de rotacion, 431 
energia de Gibbs de formacion 
estandar, 120t 
enlace, 394 

entalplas de formacion y 
combustion, 711 
entropia de vaporizacion, 108, 

109t 

entropia estandar de tercer 
principio, 113t 

Metanol, entalpias de formacion 
y combustion, 711 
tension superficial, 156 
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Metilbenceno, fraccion molar, 

174 

Metodo ab-initio, 418 
de Debye-Scherrer, 629 
de Hiickel, 419 
de Montecarlo, 736 
del polvo, 629 
Hittorf, 746 
semiempirico, 418 
Mezcla(s) aeido nitrico/agua, 

202 

azeotropica, 202 
cambios fisicos, estudio, 193 y 
sigs. 

condiciones de equilibrio, 193 y 
sigs. 

de fluidos, entalpia, 69t 
de gases, 21 
de liquidos, 178 
de liquidos, entropia, 178 
de liquidos, idealidad, 178 
descripcion termodinamica, 165 
Y sigs. 

destilacion, 201 
energia de Gibbs, 171 
entalpia, 173 
entropia, 1 73 
eutectica, 207 

hexano/nitrobenceno, diagrama 
de temperatura, 203, 204 
isopleta, 199 

paladio/hidruro de paladio, 
diagrama de fases, 204 
sal/hielo, 207 
simples, 165 y sigs. 
triclorometano/propanona, 202 
Micela(s) esferica, 706 
formaeion, 706 
interaccion hidrofoba, 706 
laminares, 706 

Michaelis-Menten, mecanismo, 
786 

Microseopia de efecto tunel, 325, 
860 

de fuerzas atomicas, 860 
eleetronica de barrido Auger 
(SAM), 857 

ionica de eampo (FIM), 869 
Microscopio de efecto tunel, 860 
de fuerzas atomicas, 669, 860 
Migracion bajo gradientes, 729 
Milimetro de mercurio, 14t 
Miller, indices, 625 
Minimo de energia de Gibbs, 217 
Mioglobina, estructura, 703 
Miscible, sustancias, 193 y sigs. 
Modelo cinetieo de los gases, 2, 

23 

de Gouy-Chapman, 882 
de Halmholtz, 882 
de Stern, 882 
definition, 1 
nuclear, 2 

vectorial del momenta angular, 
338 

Modos normales de vibracion, 
actividad y simetria, 488 


normales de vibracion, especies 
de simetria, 487 
normales de vibracion, numero, 
485 

Modulation de Stark, 471 
Molalidad relativa, 187 
y actividad, 187 
y constantes de equilibrio, 

224 

y fuerza ionica, 252t 
Moiecula(s) anisotropicamente 
polarizable, 474 
campo de fuerzas, 489 
conjugadas, 414 
conjugadas, niveles de energia, 
414 

de van der Waals, 672 
del periodo 2, 402 
del periodo 2, energias de 
orbitales, 404 

densidad de estado y equilibrio, 
614, 615 

diatomicas, equilibrio de 
disociacion, 612 
diatomicas, espectros de 
vibracion de Raman, 485 
diatomicas, estructura, 400 y 
sigs. 

diatomicas heteronucleares, 

407 y sigs. 

diatomicas homonucleares, 

392, 405 

diatomicas, momenta de 
inercia, 466t 

diatomicas mononucleares, 
niveles de energia, 403 
diatomicas, propiedades, 485t, 
946t 

diatomicas, vibraciones, 477 
y sigs. 

distinguibles, 587 
efecto de la rotation, 471 
en movimiento, 725 y sigs. 
energia de disociacion, 482 
energia instantanea, 570 
estructura, 389 y sigs. 
estructura por difraccion de 
rayos X, 681 

forma del espectro, 489 
indistinguibles, 587 
lineales, densidad eleetronica, 
403 

lineales, orientation, 486 
lineales, terminos espectrales, 
406 

lineas espectrales, 455 
momenta dipolar electrico, 479 
no polares, interaccion, 667 
paso a estado de triplete, 507 
polares, 437, 472, 652 
polares e induction de dipolo, 
666 

polarizabilidad, 655 
poliatomicas, espectros de 
vibracion, 488, 490 
poliatomicas, estructura, 393 y 
sigs. 


poliatomicas, modos normales 
de vibracion, 485 
poliatomicas, momenta dipolar, 
653 

poliatomicas, orbitales 
moleculares, 412 
poliatomicas, vibraciones, 485 
propiedades coligativas, 684 
propiedades magneticas, 672 y 
sigs. 

quiral, 437 

radiation emitida, 292 
simetria, 429 y sigs. 
subgrupo rotacional, 601 
tetraedrica, modos normales de 
vibracion, 488 
volumen excluido, 684, 685 
Molecular, curva de energia 
potencial, 390 

Molecularidad de una reaction 
elemental, 781 
Momenta angular, 331, 337, 

917 

angular, cuantizacion, 334 
angular, modelo vectorial, 338, 
339 

angular orbital total, 378 
angular, orientaciones 
permitidas, 338 
angular, propiedades, 340 
angular, representation 
vectorial, 333, 334 
angular total, 375, 379 
angular total, obtencion, 378 
angular y absorcion de un 
foton, 472 

angular y momenta magnetico, 
374 

angular y numero cuantieo, 

352 

de inercia, 466t, 91 7 
de inercia, calculo, 467 
de inercia, definicion, 465 
de torsion, 917 
dipolar, 653t, 949t 
dipolar electrico, 651 y sigs. 
dipolar electrico permanente, 
652 

dipolar inducido, 652, 655 
dipolar y campo electrico, 474 
dipolar y electronegatividad de 
los atomos, 653 
lineal, 91 5 

lineal de una particula, 916 
magnetico, 382 
magnetico de un electron, 382 
magnetico inducido, 674 
magnetico permanente, 674 
Monocapa, 709 
Monoclinico, sistema, 623t 
Monocristales y difraccion de 
rayos X, 634 
Monomeros, 681 
Monopolo, 663 

Monoxido de carbono, espectro 
vibracional de Raman, 486 
Montecarlo, metodos, 736 


Morse, curva de energia 
potencial, 481 

Movilidad ionica, 742 y sigs. 

ionica en agua, 952t, 743t 
Movimiento armonico, 326 
armonico simple, 917 
de iones, vision termodinamica, 
748 

en liquidos, 734 y sigs. 
interno, separation, 348 
molecular, 725 y sigs. 
molecular en liquidos, 738 
ordenado, 49 
termico, 49 

Muestra para espectroscopia, 459 
Mulliken, escala de 

electronegatividades, 408 
Multiplicadores indeterminados, 
913, 914 

indeterminados de Lagrange, 
metodo, 573 

Multiplicidad de un termino, 379 
Multipolo, campo electrico, 664 
de orden n, 663 
electrico, redes de carga, 663 

Neon, configuration, 368 
propiedades fisicas, 923t 
Nernst, capa de difusion, 890 
ecuacion, 262 
teorema del calor, 112 
Nervioso, impulso, 263 
Neutron(es), difraccion, 643 
dispersion inelastiea, 739 
spin, 339 

Newton, segunda ley, 916 
Nitrogeno, capacidad calorifica, 
63t, 64 

coeficiente de fugacidad, 935t 
coeficiente de Joule-Thomson, 
92t 

compuestos del, datos 
termodinamicos, 93it 
energia de ionization, 371 
entropia molar estandar, 111 
fugacidad, 138t 
molecular, 392 

molecular, estructura, 392, 393, 
405 

propiedades fisicas, 923t 
seccion de colision, 29t 
temperatura de inversion, 92t, 
93 

Nivel(es) de energia, 
convergencia, 481 
de energia de rotacion, 467 
de energia de sistemas 
aeoplados en NMR, 541 
de energia de un oscilador, 326 
de energia del atomo, 
desdoblamiento, 377 
de energia del electron, 353 
de energia, distribution de 
Boltzmann, 224 
de energia, separacion, 589 
electronico fundamental 
degenerado, 603 



NMR, 529 

anchura de lineas, 551 
bidimensional, 557 
campo refocalizado, 556 
contribucion de grupos vecinos, 
535, 537 

contribucion del disolvente, 

535, 538 

contribucion diamagnetica, 535 
contribucion local, 535 
contribucion paramagnetica, 

535 

conversion conformacional, 

553 

cuadruplete, 540 
de estado solido, 557 
de estado solido, anchura de 
linea, 558 

de nucleos fuertemente 
acoplados, 546 
de transformada de Fourier, 

547 

distribucion de intensidades, 

540 

ensanchamiento inhomogeneo, 
553 

estructura fina del espectro, 

540 

factor g, 560 

integracion de la serial, 535 
magnitud de las constantes de 
acoplamiento, 542 
tliveles de energia de sistemas 
acoplados, 541 

procesos de intercambio, 553 
pulso de noventa grados, 549 
tecnica, 531 
tecnicas de pulsos, 547 
tiernpo de relajacion 
longitudinal, 554 
y acoplamiento spin-spin, 538 
Nivelador por zonas, 210 
Normalizacion, 299, 300 
constante, 317 
Notacion bracket, 320 
Nubes, centro de nucleacion 
espontanea, 159 
formacion, 158, 1 59 
Nucleacion, 158, 159 
Nucleo(s) de spin 530, 531 

desplazamiento en el estado 
fundamental, 389 
energias en campos 
magneticos, 530 
equivalentes, 544 
identicos, intercambio, 478 
magneticamente equivalentes, 
544 

quimicamente equivalentes, 

544 

Nulidad de integrales criterio, 444 
Numero(s) cuantico, 317 
cuantico de spin total, 378 
cuantico del momenta angular, 
340t, 353t 

cuantico del momenta angular 
de spin, 340t 
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cuantico del momenta angular 
orbital, 340t, 378 
cuantico K, 469 

cuantico magnetico, 340t, 353t 
cuantico magnetico de spin, 

340t 

cuantico magnetico orbital, 

340t 

cuantico principal, 352, 353t 
cuantico y momenta angular, 

352 

de onda, 7 

de onda vibracionales, 490t, 

946t 

de simetria, 600, 601t 
de transporte, 745, 746 
de transporte, determinacion, 
746 

de transporte, limite, 745 

Observables, 304 
complementarios, 310 
Oetaedro, 434 
centro de inversion, 431 
Octupolo, 663 
Omision compieta del 

solapamiento diferencial, 419 
Onda, funcion, 296, 301 
interferencia, 622 
longitud, 6 
numero, 7 

Onda-particula, dualidad, 292 
Operacion de simetria, 430 
Operador(es), 302, 304, 305 
hamiltoniano, 303 
momenta dipolar electrico, 463 
para la energia cinetica, 305 
que no conmutan, 310 
valor esperado, 306 
y energia potencial, 304 
Opticamente activa, sustancia, 

660 

Orbital(es), 356 y sigs. 
amolecular optimo y conjunto 
de base, 409 
antienlazantes, 400, 401 
atomicos, 352, 404 
atomicos, combinacion lineal, 
397 

calculo del radio medio, 356 
clasificacion de combinaciones 
lineales, 443 

combinaciones lineales, 439 
con solapamiento no nulo, 446 
d, 361 

d, superficies de contorno, 361 
de campo autoconsistente, 371 
de la misma especie de simetria, 
446 

de tipo gaussiano (GTO), 419 
energia, 369 
eniazantes, 399, 401 
frontera del eteno, 415 
H1 s, 443 

hibridos, 394-396 
molecular, teoria, 396 
tnoleculares, 397 


moleculares de fluoruro de 
hidrogeno, 411 
moleculares de sistemas 
poliatomicos, 412 
moleculares, diagrama de 
niveles de energia, 401 
moleculares, normalizacion, 

397 

moleculares ocupados de mayor 
energia, 415 

moleculares ocupados de 
menor energia, 415 
moleculares k , 402, 403, 438 
ocupacion a T = 0, 422 
ocupacion a T mayor que 0, 422 
p, 359, 439 

p, solapamiento, 402, 405, 421 
p, superficies de contorno, 360 
paridad, 406 
piano nodal, 360 
representacion, 357 
s, energia, 356 
s, solapamiento, 421 
a, 397, 399, 438 
o, construccion, 403 
(7, contorno, 398 
ade moleculas diatomicas 
homonucleares, 402 
solapamiento, 404, 444 
tabla de caracteres, 438 
y reflexion, 443 
y rotacion, 438 
y rotacion respecto a un eje, 

438 

Orden de enlace, 402 
Ordenacion de largo alcance de 
los cristales, 735 
Oregonator, 814 
Oro, propiedades fisicas, 923t 
Ortogonalidad de las funciones 
de onda, 320 

Ortorrombico, sistema, 623t 
Oscilacion, 811 y sigs. 
euantica, 672 

y duplicacion del periodo, 816 
Oscilaciones de van der Waals, 36 
Oscilador armonico, 326, 327, 

917 

armonico, distribuciones de 
probabiiidad, 328, 329 
armonico, funcion de onda, 328 
armonico, propiedades, 329, 

330 

de frecuencia alta, 289, 290 
electromagnetico, energia, 289 
energia cinetica media, 330 
energia de punto cero, 327 
energia potencial media, 330 
niveles de energia, 326 
probabiiidad de estar en 
regiones prohibidas, 330 
punto de retorno, 331 
Osmometria, 182 
en fase de vapor, 685 
y medicion de masas 
moleculares, 183, 184 
Osmosis, 182 
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Ostwald, ley de dilucion, 742 
Ovillo aleatorio, 697 
aleatorio, cadenas restringidas, 
701 

aleatorio, distancia cuadratica 
media, 700, 701 
aleatorio, distribucion radial, 

696 

aleatorio, longitud de contorno, 
700 

aleatorio, probabiiidad de 
separacion, 696 
Ox/Red, 257 
Oxidacion, 255 
catalitica, 874 
Oxidante, agente, 256 
Oxidos, extraccion de metales a 
partir de, 229 

Oxigeno, compuestos del, datos 
termodinamicos, 932t 
e hidrogeno, limites de 
explosion, 801 
energia de ionizacion, 371 
molecula de, estructura, 405 
temperatura critica, 33 
Ozono, ciclo catalitico de 
descomposicion, 812 

Palanca, regia, 199, 200 
Paquete de spin, 555 
Par enantiomerico, 437 
redox, 257 

Parada eutectica, 208 
Paramagneticos, materials, 673, 
674 

Paramagnetismo independiente 
de la temperatura, 675 
Parametro de Arrhenius, 953t, 
954t 

de Arrhenius, interpretacion, 

781 

de desdoblamiento del campo 
del ligando, 503 
Pared adiabatica, 48 
diatermica, 48 
Paridad de un orbital, 406 
Particion canonica, funcion, 584 
y sigs., 608 

electronica, funcion, 603 
funcion, 595 

molecular, funcion, 575, 579 y 
sigs., 587, 604t 
total, funcion, 603 
vibracional, funcion, 601, 

602 

Particula(s), caracter ondulatorio, 
294 

densidad de probabiiidad, 335 
en una caja, 316 
en una caja bidimensional, 321 
Y sigs. 

en una caja, deduccion de la 
energia, 318, 322 
en una caja, funciones de onda, 

317 

en una caja, momenta lineal, 

318 
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en una caja, niveles de enegia, 
317 

en una caja tridimensional, 323 
energia cuantizada, 301 
libres, energia de traslacion, 

319 

momento lineal, 916 
pesada, funcion de onda en una 
barrera, 325 

posicion y momento, 308 
sin estructura, colision, 836 
sobre una esfera, funciones de 
onda, 337 
Pascal, 14t 
definicion, 14 

Patron de difraccion, 621, 633 
Patterson, sintesis, 636, 637 
Pauli, principio, 364, 365 
Pauling, electronegatividad, 

4081 

Pelicuia(s) de Langmuir-Blodgett, 

709 

de liquido, trabajo de 
formacion, 157 
superficiales, 709 
superfieiales, medieion de la 
presion, 709 

superfieiales, termodinamiea, 

710 

Pendiente del limite 
solido-liquido, 1 52 
Penetracion del electron, 366 
Peptidos, angulos de torsion, 

703 

Permeabilidad de vacio, 673 
Permitividad del medio, 657, 919 
del vacio, 3, 919 
relativa, 248t, 657, 919, 939t 
pH, calculo, 233 
curva de la valoracion de un 
acido debil, 235 
curva en una valoracion, 

236 

definicion, 231 
medida, 269 
prediccion durante una 
valoracion, 234 
Pila(s), 245 y sigs. 
accion reversible, 260 
con transporte, 746 
Daniell, 258 

de almacenamiento de energia, 
897 

de combustible, 896 
de concentracion, 262 
de concentracion en el 
electrodo, 259 
de concentracion en el 
electrolito, 258 
de hidrogeno/oxigeno, 896 
en equilibrio, 263 
galvanica, definicion, 263 
galvanica, reaccion espontanea, 
258 

Harned, 266 
invertida, reaccion, 259 
notacion, 259 


para la medieion de potenciales 
estandar, 259 
potencial, 260 

potencial a intensidad cero, 260 
potencial estandar, 262 
reaccion, 259 
secundaria, 896 
tipos, 258 
p K, medida, 269 
Planck, constante, 5, 289 
distribucion, 289 

Plano(s) cristalinos, identificacion, 
624 

de definicion de la razon de 
despolarizacion, 491 
de simetria diedrales, 431 
de simetria <r, 430 
externo de Helmholtz (OHP), 
882 

nodal del orbital, 360 
separacion entre, 626 
Plata, compuestos de, datos 
termodinamicos, 932t 
propiedades fisicas, 923t 
Platos teoricos, numero, 201 
Plomo, coeficiente de 

compresibilidad isotermica, 
87t 

coeficiente de dilatacion 
cubica, 87t 

compuestos del, datos 
termodinamicos, 932t 
propiedades fisicas, 923t 
Poblacion de un estado, 7 
pOH, calculo, 233 
Poisson, ecuaeion, 252 
Polaridad, 437 
Polarizabilidad, 655, 949t 
e indice de refraccion, 659 
y frecuencia del campo 
externo, 660 

y frecuencia incidente, 660 
y sentido de rotacion de la luz, 
661 

Polarizacion, 652, 889 
a altas frecuencias, 656 
de concentracion, 890 
mecanismo, 543 
molar, 658 
por distorsion, 656 
por orientacion, 656 
Polarografia de pulso diferencial, 
892 

Polianfolitos, 686 
Polianiones, 686 
Policationes, 686 
Polielectrolitos, 685, 686 
Polimerizacion, 806 
en cadena, 806, 807 
por etapas, 806, 807, 809 
por etapas, ecuaeion de 
velocidad, 810 
Pollmero(s), 681 
dinamica, 696 
longitud de cadena, 810 
sintetico, polidispersion, 

682 


Polinomio asociado de Laguerre, 
351 

de Hermite, 327 
Polipeptidos, 697 
estructuras de orden superior, 
703 y sigs. 
helices, 702 

Portador de carga, aumento, 422, 
423 

Potasio, compuestos del, datos 
termodinamicos, 932t 
propiedades fisicas, 923t 
Potencial de Coulomb y longitud 
de Debye, 252 
de esferas rlgidas, 669 
de Galvani, 883 
de la pila, 260 

de Lennard-Jones, 669, 950t 
de membrana, 263 
de Mie, 669 
de pila, 260 

de pila a intensidad cero, 260 
de pila, coeficiente de 
temperatura, 271, 272 
de pila estandar, 262 
de pila estandar, medida, 266, 
267 

de pila estandar y constante de 
equilibrio, 263 
de pila estandar y potencial 
estandar, 264 

de pila y energia de Gibbs de 
reaccion, 260 
de union liquida, 259 
de union liquida, notacion, 259 
de Volta, 883 

electrico en la doble capa, 882 
electrocinetieo, 707 
estandar, 263, 264t, 940t, 941t 
estandar, aplicaciones, 267 
estandar, calculo, 271 
estandar, medida, 265 
externo, 883 
formal, 890 

quimico, 134, 143, 217 y sigs. 
quimico de liquidos, 173 
quimico de mezcla de fases, 
148 

quimico, definicion, 168 
quimico estandar, 187 
quimico, grafica, 168 
quimico y energia interna, 169 
quimico y fase, 144 
quimico y presion, 149 
superficial, 883 
y distancia al electrodo, 883 
zeta, 707 

Pozo cuadrado infinito, 316 
cuadrado unidimensional, 321 
Precesion de vectores, 383 
Predisociacion, 508, 509 
Presion constante y variacion de 
energia interna, 87 
critica, 33, 145 
de prolapso, 710 
de vapor, 33, 145, 174 
de vapor de sublimacion, 144 


de vapor parcial, 174 
de vapor y metodo Knudsen, 

728 

de vapor y presion aplicada, 

150, 151 
definicion, 14 
estandar, unidades, 14t 
interna, 86 
medieion, 15 
osmotica, 182 
osmotica, calculo, 182 
parcial, 21, 22 
parcial de vapor, 150 
superficial, 709 
superficial, medieion, 709 
y energia de Gibbs, 131, 133 
y energia de Helmholtz, 596 
y equilibrio, 225 
y equilibrio de fases, 152 
y frecuencia de colision, 30 
y fugacidad, 135 
y potencial quimico, 149 
y respuesta de fusion, 149 
y superficie curva de un liquido, 
158 

y temperatura estandar, 20 
Primera energia de ionizacion, 
369, 370 

Principio Aufbau, 367 
cero de la termodinamiea, 16, 

17 

de Avogadro, 19 
de combinacion de Ritz, 347 
de conmutaeion, 511 
de eorrespondencia, 319 
de estados correspondientes, 

37, 38 

de Franek-Condon, 500 
de igualdad de probabilidades 
o priori, 570 
de incertidumbre, 308 
de Le Chatelier, 226 
de llenado progresivo, 367 
de Pauli, 364, 365 
definicion, 1 
variacional, 408 

Prisma de un espectrometro, 457 
Probabilidad de transmision, 324 
densidad, 302 
Problema de fase, 636 
Proceso(s) adiabaticos, 64 
adiabatieos y trabajo, 65 
endotermieo, 48, 49 
endotermico y entalpia, 67 
espontaneo, 99 
espontaneo, direccion, 100 
exoterm ico, 48, 49 
exotermico y entalpia, 67 
isoentalpico, 91 
multifotonicos, 518 
reversible, 55 

superficiales, velocidades, 867 
Producto, contribucion a la 
energia de Gibbs, 219 
Profundidad de escape de los 
electrones, 856 
Progresion vibracional, 500 



Prolate, 469 

Promedio en numero, 682 
en peso, 682 
Promocion, 394 

Propiedades coligativas, 177, 179 
de spin nuclear, 947t 
Proteccibn catodica, 899 
Proteinas, biosintesis, 239 
desnaturalizacion, 704 
puras, monodispersion, 682 
Proton, desacoplamiento, 547 
spin, 339 

Puente salino, 255, 259 
Pulso(s) de haces, 872 
tecnica, 520 
Punto critico, 33, 144 
de congelacion, descenso, 181 
de congelacion estandar, 145 
de congelacion normal, 145 
de ebullicion, 144, 934t 
de ebullicion, ascenso, 180 
de ebullicion, calculo del 
ascenso, 178 

de ebullicion estandar, 144, 145 

de ebullicion normal, 144 

de fusion, 145, 934t 

de fusion normal, 145 

de silla, 843 

isoelecrico, 708 

triple, 144, 145 

Quimica fisica, definicion, 1 
Quimioadsorcion, 861 
capacidades, 873t 
estado precursor, 867 
reestructuracion en superficie, 
858 

Quimioluminiscencia infrarroja, 
841 

Quiralidad, 437 

Radiacion anti-Stokes, 460 
de cuerpo negro, 288 
del sincroton, 457 
electromagnetica, caracter 
discreto, 292 

electromagnetica, intensidad, 
621 

fuentes, 457 
Rayleigh, 460 
segunda constante, 288 
Stokes, 459 
Radio(s) de Bohr, 350 
de esfuerzo, 707 
de giro de macromoleculas, 
95ft 

de giro de proteinas, 696 
hidrodinamico, 743 
ionicos, 6411, 948t 
Ramachandran, diagrama, 702 
Ramas espectrales, 483-485 
Raoult, ley, 173, 174 
Rayleigh-Jeans, ley, 289 
Rayos X, analisis, 638 
X, angulo de difraccion, 628, 
630 

X, ausencias sistematicas, 633 
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X, difraccion, 627 ysigs. 

X, difraccion en monocristales, 
634 

X, difraccion en polvo para el 
KCI, 631 

X, difraccion en polvo para el 
NaCI, 631 

X, factores de dispersion, 632 
X, generacion, 627 
X, indices de las reflexiones, 

629 

X, metodo del polvo, 629 
Razon de despolarizacion, 491 
giromagnetica, 530 
Reaccion(es), aumento de la 
presion, 225 
bimolecular, 781, 782 
bimolecular elemental, 
constante de velocidad, 823 
calculo de la constante de 
equilibrio, 265 
cataliticas, energias de 
activacion, 870t, 954t 
clases, 830 

clasificacion de las etapas, 798 
complejas, cinetica, 797 y sigs. 
compuesta, energia de 
activacion, 789 
consecutivas, etapa 
determinante, 784 
consecutivas, preequilibrio, 785 
consecutivas, tiempo de 
induccion, 784 
constante de velocidad, 768 
eontrolada por activacion, 830 
controlada por difusion, 829 
coordenada, 834 
de Belousov-Zhabotinskii, 812 
de la pila, 259 
de Lotka-Volterra, 
concentraciones, 813 
de primer orden, constante de 
velocidad, 773 
de primer orden, datos 
cineticos, 772t, 953t 
de primer orden, desaparicion 
de reactivo, 772t 
de primer orden que tiende al 
equilibrio, 775 
de segundo orden, 773, 773 
de segundo orden, 
concentracion de reactivos, 
774 

de segundo orden, datos 
cineticos, 774t, 953t 
de segundo orden, tiempo de 
vida media, 774 
direccion espontanea, 
identification, 264 
elementales, 781 
elementales consecutivas, 782 
en cadena, 797 y sigs. 
en cadena, ecuaciones de 
velocidad, 798 
en cadena, estructura, 797 
en disolucion, parametros de 
Arrhenius, 831 


en disolucion, perfil de 
concentracion, 831 
en fase de gas, parametros de 
Arrhenius, 827t 
en los electrodos, 257 
endergonicas, 218 y sigs. 
endotermicas, 227 
endotermicas espontaneas, 119 
energia de Gibbs, 218 
entalpia, 69t 
entalpia de las etapas, 71 
entre iones, 840 
enzimaticas, 786 
enzimaticas, constante 
catalitica maxima, 787 
enzimaticas, velocidad maxima, 
787 

espontanea, 217 
estado de transicion, 834 
estandar, energia de Gibbs, 248 
etapa de barrido, 798 
etapa de inhibicion, 798 
etapa de iniciacion, 798 
etapa de propagacion, 798 
etapa de terminacion, 798 
etapas de ramificacion, 798 
exergonicas, 218 y sigs. 
exotermicas, 227 
expresion de las actividades, 

222 

expresion de las fugacidades, 
222 

fotolisis de flash, 767 
fotoquimicas, 803 y sigs. 
fotoquimieas, rendimiento 
cuantico, 803, 804 
iimite de control por difusion, 
830 

medida del avanee, 766 
metodo de extincion, 767 
metodo de flujo, 767 
metodo de las velocidades 
iniciales, 770, 771 
metodo de relajacion, 777 
moleculares, dinamica, 823 y 
sigs. 

orden, 781 
oscilantes, 813 
planteamiento, 220 
preequilibrio y energias de 
activacion, 790 

primer Iimite de explosion, 801 
proceso en modo compiejo, 846 
proceso en modo directo, 846 
que tiende ai equilibrio, 775 y 
sigs. 

quimicas, velocidad, 765 y sigs. 
redox, 256 

segundo Iimite de explosion, 

801 

sistemas con, 208 
sobre superficies solidas, 853 y 
sigs. 

tecnica de saito de presion, 777 
tercer Iimite de explosion, 801 
tiempo de vida media, 773 
trayectorias clasicas, 846 
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unimolecular, 782, 788 
variacion de la concentracion 
con el tiempo, 783 
velocidad, 767 
velocidad controlada por 
difusion, 831 

velocidad, definicion, 768 
velocidad y temperatura, 

779 

y numero de fases, 194 
y saito de temperatura, 111 
zonas de explosion, 801 
Reactivo, concentracion, 833 
Reconstruccion catalitica, 874 
Recorrido libre medio, 30 
Red(es) de Bravais, 623, 624 
espacial, 622 
K, 417, 418 

Redox, electrodo, 256t 
par, 257 
reaccion, 256 
Reduccion, 255 
Reductor, agente, 256 
Refinado por zonas, 209 
por zonas, diagrama 
temperatura-composicion, 

209 

Reflexion, 430 
Refraccion, indice, 659t, 

491 

Refrigerador de Linde, 92, 93 
Regia de Corey-Pauling, 702 
de Hund, 368 
de la palanca, 199, 200 
de las fases, 193, 195 
de relacion de radios, 641 
de Schulze-Hardy, 708 
de seleccion de integrales nulas, 
448 

de seleccion de Laporte, 503 
de seleccion especifica, 463 
de seleccion general, 463 
de seleccion rotacional, 471 
de Trouton, 108 
de Walden, 752 
Rejilla de difraccion, 458 
Relacion de de Broglie, 295 
de Einstein, 750, 751 
de Green-Kubo, 748 
de Maxwell, 128 
de probabilidad de Sayre, 637 
lineal de energia libre (LFER), 
839 

Relajacion, 777 
de spin, 551 
longitudinal, 552 
longitudinal, tiempo, 551 
spin-red, tiempo, 551 
transversal, tiempo, 552 
Representacion(es) de Birge- 
Sponer, 482, 483 
de Tafel, 888, 889 
irreducibles, 439 
Repulsion molecular, 31 
Resistencia de una disolucion, 

739 

Resonancia, condicion, 531 
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de ,3 C, desplazamientos 
quimicos, 534 

de distintos nucieos, 533, 534 
de 'H, desplazamientos 
quimicos, 534 

de spin electronico, 559; vease 
tambien ESR 
en doblete, 539 
en triplete, 539 
experimento basico, 531 
integral de, 409 
magnetica, 529 y sigs. 
magnetica nuclear, 529; vease 
tambien NMR 
paramagnetica electronica 
(EPR), 559 

Raman, espectros, 492 
Respiracion aerobica, 
metabolismo, 239 
Rice-Herzfeld, mecanismo, 798 
Ritz, principio de eombinacion, 

347 

Rodamina G, espectro de 
absorcion, 516 
Romboedrico, sistema, 623t 
Rotacion, 315, 331 y sigs., 917 
con angulo magico (MAS), 558 
cuantizacion, 334 
cuantizada, origen cualitativo, 
332 

en dos dimensiones, 331 
niveles de energia, 467 
optica, angulo, 661 ' 
pura, espectros, 465 
Raman, espectros, 474 
reglas de seleccion, 471 
tridimensional, 335 y sigs. 
tridimensional y ecuacion de 
Schrodinger, 335 
y funcion de particion, 598 
Rotor asimetrico, 467 
asimetrico, momentos de 
inercia, 466 
esferico, 467, 468 
esferico, momenta de inercia, 
466t 

esferico, niveles de energia, 468 

lineal, 467, 470 

lineal, momenta de inercia, 

466t 

lineal, niveles de energia, 468, 
473, 476 

lineal polar y campo electrico, 
471 

rigido, clasificacion, 467 
rigido, espectro Raman, 475 
simetrico, 467, 469 
simetrico, eje principal, 469 
simetrico, momenta de inercia, 
466t 

Rutenoceno, 434 
Rydberg, constante, 346, 353 
estados, 373 

Sacarosa, biosintesis, 239 
entropia estandar de tercer 
principio, 113t 


Sackur-Tetrode, ecuacion, 588 
Sal gema, estructura, 640, 641 
Salto de temperatura, 777, 

778 
SATP, 20 

Sayre, relacion de probabilidad, 
637 

Schoenflies, sistema, 432 
Schrodinger, ecuacion, 296, 

316 

ecuacion y trayectoria circular, 
332 

ecuacion para la barrera, 324 
ecuacion y rotacion 
tridimensional, 335 
Seccion de colision, 924t 
de colision reactiva, 827 
de dispersion diferencial, 671 
de estado a estado, 842 
Secular, determinante, 414 
Sedimentacion, 688 
constante, 689 
equilibrio, 690 
velocidad, 688 

Segunda constante de radiacion, 
288 

energia de ionizacion, 369 
Selector de velocidades, 29 
Semi-reaccion, 256 
Semiconductor, 420, 422, 423 
III/V, 208 
Semipila, 255 
Separacion de fases, 203 
entre pianos, 626 
Serie de Balmer, 346 
de Clebsch-Gordan, 378 
de Lyman, 346 
de Paschen, 346 
electroquimica, 267 
electroquimica de los metales, 
268t 

Silicio, compuestos del, datos 
termodinamicos, 932t 
Simetria(s), combinaciones 
lineales adaptadas, 447 
de tos orbitales, 438 
esenciales, 623 
molecular, 429 y sigs. 
numero, 600, 6011 
operaciones del grupo, 439 
y actividad de los modos 
normales, 488 

y clasificacion de moleculas, 
432 y sigs. 

y polaridad de moleculas 
poliatomicas, 653 
Simulacion dinamica 
bidimensional, 736 
Sincroton, anillo de 

almacenamiento, 457 
Singulete, 373, 374 
representacion vectorial, 379 
Sintesis de Fourier, 635 
de Patterson, 636, 637 
Sistema(s), 47 
abierto, 47, 48 
adiabatico, 48 


adiabatico, cambio de estado, 

52 

agua/nicotina, diagrams 
temperatura-composicion, 

205 

agua/trietilarnina, diagrama 
temperatura-composicion, 

205 

aislado, 48 

antimonio/bismuto, 206 
binario, diagrama temperatura- 
composicion, 206 
bivariante, 195 
cerrado, 47, 48 
cerrado, variacion de energia 
interna, 51 

con dos grados de Iibertad, 195 
cristalinos, 623t 

de dos componentes, 197 y sigs. 
de dos componentes, presion de 
vapor, 197 

de dos componentes, varianza, 
197 

de dos niveles, energia total, 

581 

de un componente, 196 y sigs. 
de un componente, diagrama 
de fases, 196 y sigs. 
definicion, 47 
diatermico, 48 

liquido nitrobenceno/hexano, 
205 

nicotina/agua, 205 
paladio/hidrogeno, 205 
que reaccionan, 208 
sodio/potasio, diagrama de 
fases, 209 

Sobrecalentamiento de liquidos, 
159 

Sobrepotenciales bajos, limite, 

887 

de celda, 894 
de polarizacion, 890 
elevados, limite, 888 

Sobresaturaeion de la fase vapor, 
158 

Sodio, compuestos del, datos 
termodinamicos, 932t 
energia de ionizacion, 371 
funciones de distribution 
radial, 372 
lineas D, 376 
propiedades fisicas, 923t 

Sol, 704 

Solapamiento de orbitales, 404 
diferencial, omision completa 
(CNDO), 419 
integral, 404, 405 
orbital, 444 

Solfatacion del gas, 150 

Solido(s), electron expulsado, 

857 

ferroelectrico, 652 
inmiscibles, diagrama de fases, 
207 

ionico, estructura, 638 
molecular, estructura, 638 


superficie plana, 854 
teoria de bandas, 420 
Solubilidad, 181 
constantes, 268 
y equilibrio heterogeneo, 181 
y temperatura, 182 
Soluto(s), actividad, 185 
desviaciones de la idealidad, 

186 

medida de la actividad, 186 
presion de vapor, 175 
reales, 186 

y disolvente solido, 177 
y ley de Henry, 185 
y vapor del disolvente, 177 
Solvatacion estandar, energia de 
Gibbs, 248 
Spin, 339 

abundante, especies, 547 
antiparalelos, energia de 
acoplamiento, 546 
correlacion, 368 
diluido, especie, 547 
eco, 555 

heteronuclear, sistema, 546 
homonuclear, sistema, 546 
nuclear, propiedades, 530t, 

947t 

paquete, 555 
paralelos, energia de 
acoplamiento, 546 
relajacion, 551 
semientero, particulas con, 

340 

Stark, efecto, 470 
modulacion, 471 
Stefan-Boltzmann, constante, 

288 

ley, 288 

Stern-Gerlach, experimento, 

338 

Stern-Volmer, representacion, 

806 

Stirlong, aproximacion, 572 
Stokes, ecuacion, 690 
Stokes-Einstein, ecuacion, 690 
STP, 20 

Subcapa del atomo, 355 
Subenfriado de liquidos, 159 
Sublimaeion, entalpia, 69t 
Sulfato potasico, volumen molar 
parcial, 171 

Sulfuro de hidrogeno, entropia 
estandar de vaporizacion, 

109t 

Superficie(s), actividad catalitica, 
870 y sigs. 
atractivas, 845 
composicion, 855 
curva de un liquido, 157 
curva y presion, 158 
de contorno, 356 
de energia potencial, 842 y sigs. 
de energia potencial atractiva, 
845 

de energia potencial, diagrama 
de contorno, 842 



de energia potencial repulsiva, 
845 

desarrollo, 853 y sigs. 

Ilquida, 156 
movilidad sobre, 869 
repulsivas, 845 
tecnicas de alto vaeio, 855 
tecnicas de ionizacion, 856 
Superposicion, 306 
Susceptibilidad magnetica, 672, 
673t, 950t 

magnetica de volumen, 673 
magnetica, medicion, 673 
magnetica molar, 673 
Sustancia, cantidad, 2 
definicion, 2 

pura, potencial quimico, 134 
Sustrato, 853 

Tabla de caracteres, 438, 441 
Tampon, disoluciones, 236 y sigs. 
Tecnica capilar, 755 
de haces cruzados, 671 
de inversion-recuperacion, 

554 

de la separacion de variables, 
321 

de pulsos, 520 
del diafragma, 755 
Temperatura, 16 
crltica, 33, 145 
crltica de disolucion, 204 
y sigs. 

de Boyle, 32 
de Curie, 674 
de Debye, 292 
de ebullicion, 144 
de Einstein, 291 
de Flory, 685 
de fusion, 145 
de fusion y presion, 149 
de gas ideal, escala 
termodinamica, 17 
de inversion, 934t 
de inversion superior, 92 
de Kraft, 706 
de Neel, 674 
de rotacion, 599t 
de transicion, 144 
de transicion y entropla, 108 
de vibracion, 599t 
e incremento de entalpla, 63 
en la expansion adiabatica 
reversible, 65 
niveles de energia y 
poblaciones, 583 
termodinamica, 106 
y capacidad calorifica, 63t, 606, 
607 

y capacidad calorifica molar, 
925t 

y conductividad electrica, 422 
y distribucion de Boltzmann, 
228 

y energia de Gibbs, 131 
y energia interna, 58, 59 
y ensanchamiento Doppler, 464 
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y entalpias de reaceion, 74 
y equilibrio de una reaceion, 

226 y sigs. 

y estabilidad de fase, 148 
y flujo energetico, 16, 17 
y frecuencia de colision, 30 
y funcion de distribucion radial, 
735 

y ocupacion de orbitales, 422 
y presion ambiente estandar, 20 
y tension superficial, 159 
y variaeion de entalpla, 63, 88 
y variaeion de entropia, 110 
y velocidad de reaceion, 779 
Tensioactivo, 704 y sigs. 

Tension antisimetrica, 486 
simetrica, 486 
superficial, 156, 936t 
superficial y temperatura, 159 
Teorema de Koopmans, 521 
del calor de Nernst, 112 
del virial, 330 
Teoria cuantica, 287 y sigs. 
de bandas de los solidos, 420 
de colisiones, 824 
de Debye-Huckel, 251 
de Debye-Ftiickel-Onsager, 748 
de grupos, 429 y sigs. 
definicion, 1 

del complejo activado, 834 
del enlace-valencia, 390 y sigs. 
del orbital molecular, 396 
DLVO, 707 

Termino(s) de rotacion, 468 
espectrales, 377, 406, 407 
espectrales, obtencion, 380 
espectrales Z, 407 
vibracionales, 479 
Termodinamica, 47 
de las peliculas superficiales, 

710 

de mezclas de liquidos, 178 
ecuacion fundamental, 128 
estadistica, 569 y sigs., 595 y 
sigs. 

Primer Principio, 47 y sigs., 51, 
52, 83 y sigs. 
principio cero, 16, 17 
qutmica, ecuacion 
fundamental, 169 
Segundo Principio, 99-101 
Tercer Principio, 112, 113 
Termodinamicos, datos de 
compuestos inorganieos, 

927t, 928t, 933t 
datos de compuestos organicos, 
926t, 927t 
Termolisis, 798 
Termometro, 17 
Termoquimica, definicion, 67 
Terraza, defectos, 854 
Tetracloroetano y ciclopentano, 
mezcla termodinamica, 178 
Tetracloruro de carbono, entropia 
estandar de vaporizacion, 109t 
Tetraedro, 434 
Tetragonal, fase, 156 


sistema, 623t 

Tiempo de relajacion longitudinal, 
551 

de relajacion spin-red, 551 
de relajacion spin-spin, 552 
de relajacion transversal, 552 
de vida, 464 
de vida colisional, 465 
Tornillo, disiocacion, 854 
eje, 854 
Torr, 14t 

Trabajo, consecuencias en el 
medio, 49 
de expansion, 53 
de formacion de pelicula de 
liquido, 157 
definicion, 48 

electrico de carga de un ion, 

248 

electrico de carga en el vacio, 
248 

maximo, 116 

maximo disponible, calculo, 118 
maximo no de expansion, 119 
maximo y proceso reversible, 55 
realizado en la produccion de 
un gas, 55 
tipos, 54t 

y calor en un sistema, 51 
y procesos adiabaticos, 65 
Transferencia de calor, 57 
Transformada de Fourier, 458, 

547 

Transicion(es), anchura natural, 
465 

banda paralela, 488 
banda perpendicular, 488 
con cambio de paridad, 503 
conductor-superconductor, 155 
d-d, 503, 504 
de fase, 144, 147 
de fase, clasificacion de 
Ehrenfest, 154 

de fase de primer orden, 154, 
155 

de fase de segundo orden, 

155 

de fase exotermica, 108 
de transferencia de carga, 504 
electronicas, 499 y sigs. 
electronicas caracteristicas, 500 
Y sigs. 

electronicas, estructura 
vibracional, 500 
electronicas y respuesta del 
nucleo, 500 
entalpias, 69t 

espectroscopicas permitidas, 
362 

espectroscopicas prohibidas, 
362 

fundamental, 481 
g-g, 504 
intensidad, 461 
lambda, 155 
momento dipolar, 362 
orden-desorden, 156, 157 


Raman, aspectos de simetria, 
490 

regia de seleccion, 362 
rotacionales, 471 
temperatura, 144 
tipos, 502 
vertical, 500 
Transniitancia, 460 
Transporte de gases ideales, 
propiedades, 73It 
de gases, propiedades, 729t 
numero limite, 745 
propiedades de gases, 9511 
propiedades de una sustancia, 
725 

Traslacion, 315 y sigs. 

funcion de particion, 598 
Trayectoria circular y ecuacion de 
Schrodinger, 332 
Triclinico, sistema, 623t 
Triple enlace del etino, 396 
Triplete, 373, 374 

representacion vectorial, 379 
Trouton, regia, 108 
Tumbling, 489 

Ultracentrifuga, 688 
Ultrapureza, 209 
Ultravioleta cercano, fuente, 

457 

Union diodo, estructura, 517 
n-p, 516 

Uranio, propiedades fisicas, 

923t 

Vaeio electromagnetico, 289 
Valor esperado del operador, 

306 

propio del operador, 303 
Valoracion acido-base, 233 
acido-base, curva del pH, 235, 
236 

acido-base, prediecion del pH, 
234 

acido-base, punto 
estequiometrieo y pH, 237 
van der Waals, caracteristicas de 
la ecuacion, 37 
coeficientes, 34, 37, 924t 
ecuacion, 34, 35, 137 
fiabilidad de la ecuacion, 36 
fuerzas, 661 
isotermas, 36 
moleeula, 672 
oscilaciones, 36 
van't Hoff, ecuacion, 227 
Vapor, composicion, 198 
presion, 33 

y liquido, equilibrio, 145 
Vaporizacion del agua, 48 
entalpia, 69t 
entalpia estandar, 68 
velocidad, 174 

Variables reducidas de un gas, 

37 

tecnica de separacion, 321 
Varianza, 195 
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Vector, magnetizacion, 547 
Velocidad angular, 917 
constante, 836 
cuadratica media, 24, 25 
de adsorcion, 861,867 
de condensacion, 174 
de consumo, 768 
de desorcion, 868 
de desplazamiento de 
particulas, 688 
de efusion, 727 
de formacion, 768 
de reaccion, analisis de 
correlacion, 839 
de reaccion, definicion, 768 
de reaccion y temperatura, 779 
de sedimentacion, 688 
de total absorcion, 462 
de transferencia de carga, 884 
de vaporizacion, 174 
dispositivo para medidas 
electroquimicas, 888 
distribucion, 26 
instantanea, definicion, 768 
ionica y funcion de correlacion, 
748 


media relativa, 28 
moleculares, 25 
moleculares, calculo de 
probabilidades, 26, 27 
moleculares, distribucion, 26 
Vibracion(es), 315, 326 y sigs. 
activas en el infrarrojo, 479 
de moleculas diatomicas, 477 y 
sigs. 

de moleculas poliatomicas, 485 
de moleculas poliatomicas, 
espectros, 488 

inactivas en el infrarrojo, 479 
molecular, 478 

molecular, reglas de seleccion, 
479 

numero de modos, 485 
y capacidad calorifica, 59 
Vibracion-rotacion, espectro, 

483 

Vibracional, estructura, 500 
Virial, ecuacion, 35 
ecuacion de estado, 32 
segundo coeficiente, 32t, 924t 
teorema, 330 
Viscosidad, 692, 726 


coeficiente, 730 
de liquidos, 738t, 9511 
de un gas, 729 
de un gas ideal, 732 
de un gas, medicion, 732, 733 
del agua y temperatura, 738 
intrinseca, 693t, 9511 
intrinseca, grafica de 
determinacion, 693 
y presion, 733 
y temperatura, 733 
Viscosimetro de Ostwald, 692 
de tambor rotatorio, 692, 693 
Voltametria, 892 y sigs. 
ciclica, 892, 893 
de barrido lineal, 892 
de pulso diferencial, 892 
Voltamograma ciclico, 894 
reversible, 893 

Volumen constante y capacidad 
calorifica molar, 58 
de polarizabilidad, 653t, 655, 
9491 

de una mezcla, 166 
molar critico, 33 
molar parcial, 166 


molar parcial, grafica, 167 
molar parcial, medicion, 167 
y variacion de energia interna, 
129 

Walden, regia, 752 
Walsh, diagramas, 412 y sigs. 
Wien, ley del desplazamiento, 288 
Wierl, ecuacion, 645 

Xenon, propiedades fisicas, 923t 

Yodo, compuestos del, datos 
termodinamicos, 933t 
entropia estandar de tercer 
principio, 113t 
estructura metalica, 197 
propiedades fisicas, 923t 
Yunque de diamante, 197 

Zeeman, efecto, 383 
Zeolitas, 853 

posicion de los atomos, 854 
Zinc, compuestos del, datos 
termodinamicos, 933t 
propiedades fisicas, 923t 
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Masas y abundancia natural de aigunos isotopos 


Isotopo 


m/u 

Abundancia/°/o 

H 

'H 

1.0078 

99.985 


2 H 

2.0140 

0.015 

He 

3 He 

3.0160 

0.000 13 


4 He 

4.0026 

100 

Li 

6 Li 

6.0151 

7.42 


7 Li 

7.0160 

92.58 

B 


10.0129 

19.78 


"B 

11.0093 

80.22 

C 

,2 C 

12* 

98.89 


,3 C 

13.0034 

1.11 

N 

14 N 

14.0031 

99.63 


,5 N 

15.0001 

0.37 

0 

,6 0 

15.9949 

99.76 


”0 

16.9991 

0.037 


’ s 0 

17.9992 

0.204 

F 

,9 F 

18.9984 

100 

P 

3’P- 

30.9738 

100 

S 

32 S 

31.9721 

• 95.0 


33 S 

32.9715 

0.76 


34 S 

33.9679 

4.22 

Cl 

35 CI 

34.9688 

75.53 


37 CI 

••36.9651 

24.4 

Br 

79 Br 

. 78.9183 

50.54 


8, Br 

80.9163 

49.46 

1 

127 j 

126.9045 

100 


* Valor exacto 


Alfabeto 

griego 



A, a 

alfa 

N, v 

nu 

B , /3 

beta 


xi 

r.y 

gamma 

O, o 

omicron 

A, <5 

delta 

n, n 

P' 

E, £ 

epsilon 

P ,P 

ro 

z,C 

zeta 

£, a 

sigma 

H, rj 

eta 

T, r 

tau 

0 , e 

teta 

Y, v 

upsilon 

I, I 

iota 

rp, 0 

fi 

K, K 

kappa 

x,r 

chi 

A, A 

lambda 

r 

psi 

M, n 

mu 

Q, a 

omega 



